005 73

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA ™ .

. R
C i

LA LR
“Q.*@ i ﬂ{-’

Sintesis y evaluacion de inhibidores de corrosién derivados de In 2-

imidazolina y su relacion con su estructura quimica.

TESIS
Que para obtener el grado de Maestro en Ciencias Quimicas

(Quimica Organica)

PRESENTA

Q. IULIAN[CRUZ BORBOLLA ”
60"

MEXICO. D.F % 2000



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Presidente
Vocal
Secretario
Primer suplente

Segundo suplente

Jurado Asignado
b

"
L

Dra. Gloria Pérez Cendejas h

Dr. Roberto Martinez

Dr. Carlos Rius Alonso

M. en C. José¢ Manuel Méndez Stivalet

Pr. Gabriel Cuevas Gonzilez Bravo

Asesor del tema:
Dr, Martha Albores Velasco

Supervisor Técnico:
Dr. Carlos Rius Alonso

Sustentante:
Julidn Cruz Borbolla

Sitio donde se desarrollé el tema:

Instituto Mexicano del Petrdleo



Esta tesis se realizo en el Instituto Mexicano del
Petréleo, bajo la direccién de la Dr. Martha Albores
Velasco de Ja Universidad Nacional Auténoma de

México



TESIS DEDICADA:

A Guadalupe mi esposa, por todo el amor y confianza que me ha
brindado.

A Daniel y Julissa mis hijos que forman parte de mi vida y la
razon de mi existencia,

A“ rﬁis padres y hermanos por su apoyo otorgado.

A mis amigos que me impulsaron a salir adelante.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco profundamente a la Dra. Martha Albores Velasco, sus consejos

y sugerencias en la direccion de este trabajo.

Un especial agradecimiento al Dr. Carlos Rius, por toda la ayuda que me

brindo durante el desarrollo de mi tesis.

Quiero agradecer al Dr. Roberto Martinez, Dr. Gabriel Cuevas Gonzdlez
Bravo, M.enC. José Manuel Méndez Stivalet y a la Dra. Gloria Pérez
Cendejas, por la revision, comentarios y sugerencias que han hecho a este

trabajo gracias.

Agradezco a todo el personal del Instituto Mexicano del Petréleo y en
especial a la Coordinacion de Simulacion Molecular por las facilidades

otorgadas para la realizacién de esta tesis.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por el apoyo economico que

me ha brindado.



Contenido

Resumen

Introduccion
Antecedentes

Corrosion

Inhibidores de comrosi6n
Sintesis de 2-imidazolinas
Estudios tedricos del mecanismo de inhibicion
de la corrosi6n

Objetivo

Resultados y discusion
Parte experimental
Conclusiones

Bibliografia

13

17

22

23

54

64

63



Resumen

Se sintetizaron 8 derivados de la 2-imidazolina y se evalud su capacidad
como inhibidores de comrosidén por el método gravimétrico. Se usé el
método semiempirico PM3 de quimica cudntica y el método teoria de
funcionales de la densidad (DFT) con un funcional BLYP y una base 6-
31G** para calcular las propicdades electrénicas de estos derivados
sintetizados.

Se estudid la correlacién del porcentaje de proteccién de la corrosién con
la Energia del Orbital Molecular mas Alto Ocupado (Eyomo). la Energia
del Orbital Molecular mas Bajo Desocupado (Epumo). la
electronegatividad absoluta ¥, la dureza 1) y el potencial quimico p de los
derivados de la 2-imidazolina y se encontré una correlacién lineal con los

pardmetros mencionados.



Introduccion

El problema de la corrosién metdlica constituye un aspecto fundamental
en la sociedad actual, que descansa en el empleo de los materiales
metdlicos en una proporcién nunca utilizada hasta ahora. De los diversos
procedimientos que se emplean para evitar este deterioro metdlico son los
inhibidores de corrosion que constituyen uno de los métodos mis eficaces
y econémicos para la proteccién de los metales frente al ataque del medio
agresivo.’

La inhibicion puede aplicarse a cualquier proceso de corrosién y existe un
nimero amplisimo de sustancias capaces de actuar como inhibidores.
Inicialmente los inhibidores solian ser sustancias quimicas naturales,
luego comenzaron a emplearse distintos productos quimicos y mds
recientemente al comprobar que varios grupos funcionales de la quimica
orginica poseian propiedades inhibidoras, se descubrié una fuente
inagotable de inhibidores potenciales y dado que es frecuente que exista
una relacion entre la estructura y las caracteristicas inhibidoras, es posible
actualmente recurrir a la utilizacién de productos quimicos sintéticos y

realizar un disefio especifico de inhibidores.
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El arribo y la popularidad de la quimica computacionul2 COMo
herramienta para entender reacciones y procesos quimicos s¢ ha
incrementado paralelamente a la capacidad y al poder de las
computadoras.

En la actualidad se ha iniciado la aplicacién de la quimica computacional
en el estudio de la corrosion y esto ha dado lugar a un terreno fértil para la
investigacion y desarrollo de nuevos productos y para la comprénsi(’)n de
los mecanismos de accién de los ya existentes.

La correlacién entre la estructura molecular de los derivados de la 2-
imidazolina y su actividad como inhibidores de corrosién, mediante el
uso de métodos de célculo de quimica cuéntica, no ha sido afin estudiada,
por lo cual resulta un tema de gran interés tanto por aspectos basicos
como por sus aplicaciones précticas.

Con base en lo anterior se inicié este proyecto cuyo objetivo principal
consistié en la sintesis de los derivados de la 2-alquil-1-(2-aminoetil)-2-
imidazolina y la evaluacién experimental de los inhibidores sintetizados,
asf como un estudio sobre la correlacién entre la estructura molecular de

estos compuestos orgdnicos y su actividad inhibitoria de corrosién.



Antecedentes

CORROSION

La corrosién es un es un fenémeno natural por medio del cual los
materiales metilicos expresan su tendencia hacia un estado de equilibrio
estable, que puede definirse como la destruccién o deterioro de estos
materiales a causa de su reaccién con el medio corrosivo al cual estdn
expuestos.

Los elementos necesarios para que se presente la corrosion son: el metal
reactivo, el electrolito y el agente corrosivo. En la mayoria de las plantas
industriales el metal reactivo es el acero, el electrolito es el agua y el
agente corrosivo es el oxigeno u otra especie quimica tal como: 4cidos,
sales, bases, etc. Si uno 0 mas pardmetros no estin presentes la corrosion

na se produce.’

En términos generales la corrosién se puede clasificar por el medio en el

que ocurre:



La Corrosion quimica cs aquella en la que el metal reacciona con otro

elemento perdiendo electrones osea oxidandose.

La Corrosion electroquimica es la que considera la participacion de
iones en soluciones electroliticas. Es comin designar corrosién
electroquimica a la que implica un transporte de electricidad a través de
un electrélito. A este importante grupo pertenece por ejemplo la corrosion
en soluciones salinas y agua de mar, la corrosién atmosférica, corrosion
en suelos y la corrosion en hidrocarburos, donde es comiin que estos se
encuentren contaminados por agua enire otras cosas. Como se puede
apreciar este tipo de corrosién es mds comin y la que causa mds

problemas.

En el proceso de corrosién del acero, el metal pierde electrones para

formar iones:

Fe —pFe™ + 2



Esta es la reaccidn anddica o de oxidacidn. La rcaccién de reduccion se
lleva a cabo con el agente corrosivo al aceptar los electrones perdidos por

el fierro

2H + 2e —» H;

Algunas evaluaciones llevadas a cabo por comités de expertos en
corrosién y proteccién contra la corrosién fijan las pérdidas anuales
causadas por la misma y principalmente por corrosién electroquimica, en
paises industrializados y en vias de desarrolio, en torno del 3 al 5 por
ciento del producto nacional bruto.! Es ficil imaginarse, a partir de este
dato, la muy elevada cuantia de los costos originados por la corrosion,
responsable de que la tercera parte de la producciéon mundial de acero se

dedique a la reposicién de las estructuras metélicas deterioradas.’

Estas cifras pueden considerarse todavia excesivamente conservadoras,
pues, en la mayoria de los casos, incluyen s6lo los costos directos

ocasionados por las medidas preventivas de mantenimiento por la



sustitucién de partcs corroidas, pero una evaluacién mds real dcberia
incluir las ramificaciones primarias, como pérdida de produccién, costos
de las plantas durantc un paro imprevisto, coeficientes de seguridad en el
disefio para prevenir los desgastes provocados por la corrosién o la
disminucién de la calidad ea la produccién como consecuencia de la

contaminacin por los productos de la corrosidn.

La investigacion en Ja corrosion va dejando de usar la técnica de exponer
piezas de metal a la accién de diferentes medios durante afios y esperar a
ver qué ocurre. Para atacar el problema de la corrosion se han
desarrollado herramientas como las técnicas electroquimicas que

permiten estudiar este fenémeno de manera sistemdtica.



INHIBIDORES DE CORROSION

Los inhibidores de corrosién son sustancias quimicas inorginicas u
orgdnicas que al ser agregadas al medio corrosivo en concentraciones del
orden de ppm, son capaces de abatir la corrosion hasta un 80 y 90 % en el
mejor de los casos,’ sin alterar las propiedades fisicas y quimicas del
medio. Es de suma importancia ¢l desarrollo de inhibidores de corrosién
debido a que es una de las formas mds eficientes de control de la
corrosidn para sistemas cerrados como pueden ser tuberias de conduccién
de hidrocarburos, sistemas de enfriamiento etc.! Se ha hecho una
estimacién que en los Estados Unidos de América se alcanzara una cifra
de 7.1 mil millones de délares, en compra de inhibidores de la corrosién
para el afio 2000.°

1015 que se han usado como inhibidores de

Los compuestos organicos
corrosién son moléculas polares conteniendo dtomos de azufre, oxigeno,

nitrégeno y fésforo.



Los productos comerciales contienen de 20 a 30 % de inhibidor disuclto
en algin disolvente: como nafta aromdtica pesada, querosina, alguil
bencenos o compuestos alifiticos. Esta disolucién se recomienda para
asegurar una dispersion en las corrientes de proceso.

111 que los inhibidores de corrosién gencralmente forman

Se ha descrito
una pelicula protectora sobre la superficie metdlica; [as estructuras
moleculares tipicas incluyen varias aminas primarias, diaminas,
imidazolinas, amido-amidas, amino-amidas dimerizadas, aminas
primarias etoxiladas, alquil piridinas y aminas cuaternarias, por esta razén

se conocen como inhibidores filmicos aminicos,!' los mas comunes se

muestran en la figura 1.
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RNH, AMINA PRIMARIA

RNH(CH,)nNH, DIAMINA
RCOOH ACIDOS CARBOXILICOS

R

= DERIVADOS DE PIRIDINA

\

R N R

Figura 1. Inhibidores de corrosion tipicos donde R es un grupo alifatico

A la fecha, la eleccién de un inhibidor de corrostén se lleva a cabo de
manera empirica; no obstante, se ha realizado un gran nimero de estudios
que correlacionan la eficiencia de la inhibicién de corrosion con las
propiedades de las moléculas orgdnicas, como su estructura electrénica, '®

la densidad electr6nica del 4tomo de nitrégeno del heterociclo,'” el enlace

11



entre el heterodtomo y el ién metdlico,'® ¢l potencial de ionizacién y la
afinidad electrdnica,' los efectos estéricos,”?' los momentos dipolares y

las fuerzas intramoleculares.?

Dentro de los compuestos orgénicos con heterociclos que presentan una
gran efectividad de inhibir la corrosion en las lineas de transporte de
derivados del petréleo, se encuentran las imidazolinas grasas,” éstas se
han utilizado como una mezcla, {(que se obticne a partir de los 4cidos
grasos resultantes de la hidrélisis de grasas diversas) durantc muchos

anos.
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Sintesis de 2-imidazolinas

Las 2-imidazolinas son heterociclos de cince miembros con dos dtomos
de nitrégeno, derivados del imidazol.

Su sintesis se lleva a cabo a partir de etilendiamina. Hofmann® describi6
la primera sintesis de una imidazolina en 1888, Ia sintesis consistid en
calentar diacetiletilendiamina con 4cido clorhidrico para producir la 2-
metilimidazolina. Se han hecho algunas modificaciones al método de
Hofmann principalmente en el uso de diferentes agentes para cerrar el
anillo o diferentes sustituciones en la etilendiamina, por ejemplo
Chitwood? calent6 diacetil etilendiamina con magnesio o sodio y obtuvo
excelentes rendimicntos de 2-alquil y 2-aril-2-imidazolinas. Ladenburg®
posteriormente preparé 2-metilimidazolina utilizando dos equivalentes de
acetato de sodio con un equivalente de diclorohidrato de etilendiamina y

27,28

otros investigadores””*" prepararon imidazolinas por el procedimiento de

Ladenburg.
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Otra ruta de sintesis de 2-alkil-2-imidazolinas es la deshidratacion por
calentamiento con éxido de calcio® de N-monoacetiletilendiamina que se

prepara a partir de etilendiamina y Acidos carboxilicos dando excelentes

rendimientos.**>*
T o 3
N

N
C—R CaO R
_*
N

NH, A

También se ha tratado la sal de etilendiamina con un nitrilo, por ejemplo
la sintesis de las 2,2"-bis-2-imidazolinas, se levo a cabo con dinitrilos y

dos equivalentes de la sal de etilendiamina.
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NH;
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-

Un método un tanto diferente es el de Forssel’' quien preparé la 2-fenil-2-
imidazolina por calentamiento de tiobenzamida y etilendiamina

obteniendo excelentes resultados.

NH, NH; A N
G ey T Qe
e N

H

Las imidazolinas grasas, que se usan en la industria del petréleo como
anticorrosivas, y que tienen un susStituyente polar en el nitrégeno se
obtienen a partir de un equivalente de 4cido graso y un equivalente de
dietilentriamina o0 2-aminoetiletanclamina, dando productos con una alta

actividad superficial’>? (figura 2).
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Hzrq/\vNH\—Ax + RCOOH

l T<150%

XVNNHNNH 1 1
AMID A

1 T>=150%
o

IMIDAZOLINA
X=OH, NH,

Figura 2. Formacién de imidazolina grasa a partir de dictilentriamina 6

aminoetiletanolamina y un 4cido graso.
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Estudios tedricos del mecanismo de inhibicién de la corrosion

El mecanismo por el cual los compuestos quimicos prevén la corrosién
todavia no es muy conocido. Para tratar de entender ¢l mecanismo de
proteccién se han realizado cilculos de la estructura electronica de los

inhibidores de corrosién con métodos semiempiricos™

Los estudios realizados por Sekigawa™ en 1987 con anilinas para-
sustituidas mostraron una correlacion entre la basicidad y las propiedades
inhibitorias de cormrosién. Este investigador calenlo la  densidad
electrénica y las energfas de los orbitales moleculares HOMO y LUMO
de las anilinas y obtuvo una correlacién entre las propiedades de
inhibicién y las propiedades electrénicas. Ramachandran® y
colaboradores en 1996 propusicron ¢l mecanismo de inhibicion de la
corrosién en hierro de la imidazolina, utilizando dindmica molecular
(aplicando el modelo SAM self-assembled monolayer).” Los resuitados
indicaron que la funcién de la imidazolina es formar una capa protectora
sobre la superficie de 6xido de fierro. Esta capa de 6xido de fierro se

forma debido a que el oxigeno es el elemento que mas cominmente

17



provoca la corrosion en medio acuoso, formando una pelicula pasivanie
de oOxido de fierro. La imidazolina forma una barrera protectora
hidrofébica previniendo la migracién de H,O, O, y electrones a la
superficie de 6xido de fierro (figura 3).

El ceilculq de la energia cohesiva para imidazolinas, con diferente
longitud de cadena alquilica en la posicién 2 del anillo de imidazolina,
mostré que el tamafio de la cadena es fundamental para la formacién de la

pelicula.’®

N\
HNﬂr\\mNﬁr\\”ﬂ\
\ \Iﬂr\fﬂm
\"u‘/ﬂ OO -

\0’&‘{}}"‘0”’"O’FE"(}'F.‘G’F!“O'h”ﬂJ‘e\o’F:‘O'ﬁ’D’F"‘O"h‘O/

Figura 3. Mecanismo de proteccion de la imidazolina grasa sobre una

superficie de éxido de fierro.
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Para controlar la corrosién por H,S se han usado también compuestos
derivados de piridina,*® observdndose que cuando estd trisustituida por
grupos metilos protege hasta un 72 %. Sastri y Perumareddi®’ estudiaron
estas moléculas utilizando la teoria del orbital molecular basados en
métodos MNDO, encontrando una correlacion regular de la inhibicién de
la corrosion con la energia del HOMO, 1a energia del LUMO, pardmetros
de Hammett, electronegatividad absoluta y trasferencia de electrones de
las piridinas estudiadas.

Estudios recientes,’® para obtener una correlacién entre las propiedades
electrénicas obtenidas por mecanica cudntica de poliaminas inhibidoras
de corrosion y su efectividad, utilizaron varios pardmetros moleculares,
enire ellos las energias de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, la
densidad de carga y el drea superficial total. Se obtuvo una buena
correlacién de a eficiencia de inhibicién con ¢l drea superficial total para
las poliaminas neutras y protonadas.

La efectividad de un inhibidor puede variar significativamente de un
proceso a otro, por lo tanto el mecanismo por el cual actian estos

compuestos todavia no es muy claro, las moléculas de cadena corta

19



frecuentemente proporcionan cobertura insuficiente, encontrdndose que al
aumentar el tamafio de la cadena la proteccién aumenta. Los compuestos

que dan mejor resultado para inhibir la corrosién son las imidazolinas.

Al respecto, hay un estudio reciente sobre la interaccién de la 1,2-
dimetilimidazolina con el i6n Fe®, usando el modelo de enlace valencia
generalizzmdo39 (GVB). En ese trabajo se modeld Ia interaccién del closter
de Fe**, H,0, "OH con 1,2-dimetilimidazolina y se calcularon los campos
de fuerza por simulacién de dinimica molecular asi como las distancias
entre la imidazolina y el fierro dando un valor de 2.245 A, esta distancia
es muy similar a la que se obtuvo para el oxigeno del agua y el fierro del
closter que es de 2.355 A, por lo tanto la interaccién fierro-imidazolina es

mayor que la interaccién fierro-agua, como se muestra en la figura 4.
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-

H
Figura 4. Closter de Fe(OH);(H>0) y Imidazolina donde se observa Ia
distancia entre el atomo de N de la imina con el fierro, la distancia estd en

3

A

La mayoria de los cdlculos de estructura electrénica que se han descrito
para ¢l estudio de inhibidores de corrosidn se han realizado con modelos

semiempiricos y con compuestos de 6 a 8 dtomos de carbono.
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Objetivo

El objetivo del presente trabajo es la sintesis de una serie de imidazolinas
sustituidas con una cadena alifitica con insaturaciones, la evaluacion de
su actividad inhibidora de la corrosion por métodos gravimétricos y el
estudio de sus propiedades electrnicas por métodos de Quimica Cuantica
Computacional para contribuir al estudio de los mecanismos posibles de

inhibicion de la corrosién mediante estos compuestos.
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Resultados y Discusion

La forma en que los inhibidores de corrosién actiian hasta la fecha no es
muy clara, pero se sabe que los compuestos orgénicos inhibidores deben
tener una parte polar y una no polar, por o cual se postula que el
mecanismo de accidn involucra algin fendmeno en las superficies
metélicas.

El presente estudio se realizé con una serie de ocho 2-alquil-imidazolinas,
debido a que estos compuestos presentan una mayor eficiencia como
inhibidores de corrosién. Los compuestos sintetizados se han utihizado
durante muchos afios como una mezcla de dcidos grasos (Tall oil); esta
mezcla estd compuesta por icido oleico, linoleico y estedrico entre otros.
Para elucidar el mecanismo de la inhibicién fue necesario observar como
actda cada uno de los dcidos grasos por separado, asi como ver cual de los

compuestos sintetizados presenta una mayor eficiencia.

Revisados los métodos descritos para la sintesis de imidazolina se decidid
utilizar el método de Bistline®?, este método consiste en calentar el dcido

y la poliamina para formar la amida correspondiente; formada la amida,



se calienta hasta una temperatura de 250 °C para completar la formacién

de la imidazolina eliminando dos moléculas de agua en la reaccion.

- . T=130-150'C [I]
- HIO
0
POLIAM INA ACIDO AMIDA

g R
I T=284-258°C )\
H 2N \/\ /\/N R — N N
NH T | I\/\N H,
0

-H,0

AMIDA IMIDAZOLINA

Aunque los 4cidos cis-9-octadecenoico y cis,cis-9,12-octadecadienoico
son productos comerciales, no siempre se consiguen ficilmente; para el
desarrollo de este trabajo se hizo necesaria su purificacién por
cristalizacién fraccionada. Los dcidos se obtienen a partir de una mezcla
de "Tall oil" la cual es ficilmente asequible. De esta mezcla se obtuvo 60

% de acido oleico ¥ 30 % de 4cido hinoleico.
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Obtenidos los dcidos puros se procedié a la sintesis de imidazolinas.
Inicialmente se prepararon las tres imidazolinas sustituidas figura 5 con
cadena alifética con diferentes insaturaciones para observar el efecto de la

insaturacion sobre la inhibicién de corrosion.

e ENWM
f N g ‘ a
d

1

IMIDAZOLINA ESTEARICA (D)
H,?
1 BN P
I==n" g h
d
c IMIDAZOLINA OLEICA (II)
H;3;N

b b
Ot
f a
Ng h
d

IMIDAZOLINA LINOLEICA (IOT)

c

H ;N

Figura 5. Imidazolinas sintetizadas con dietilentriamina y el dcido

correspondiente.
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La 1-(2-aminoetil)-2-heptadecil-2-imidazolina (I) (figura 5, pagina 25), se
formé a partir de dcido octadecanoico y la 2-aminoetiletilendiamina, en
un 96% de rendimiento como polvo café claro. Su espectro de IR
(espectro-1) presenté bandas de absorcidn en 3301 y 1605 em’' que
mostraron la presencia de un grupo amine asi como la banda de un doble
enlace C=N a 1666 em™. El espectro de RMP (CDCls,-300 MHz) mostré
un triplete en 0.87 ppm que integra para 3 protones con una J=7.5 Hz que
corresponde al metilo (a); una sefial ancha en 1.25 ppm que integra para
30 protones que corresponden a los metilenos (b); un triplete en 1.60 ppm
que integra para 2 protones con una J=7.5 Hz que corresponde al metileno
vecino al doble enlace del anillo (g); un triplete en 3.21 ppm que integra
para 2 protones con J=5.7 Hz que corresponde al metileno (d); un triplete
en 3.27 ppm que integran para 2 protones con J=9.6 Hz que corresponden
al metileno del anillo (f); un triplete en 3.66 ppm que iniegra para 2
protones con una J=5.7 Hz que corresponde al metileno vecino al grupo
amino (c); un triplete en 3.68 ppm que integra para 2 protones con una
J=9.6 Hz que corresponde al metileno del anillo (e} y un singulete en 5.88
ppm que se intercambia con agua deuterada que corresponde al NH;. En

RMN-"C (CDCl;,75 MHz) se¢ observaron las siguientes sefiales: a 14.0
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ppm que corresponde al metilo (a), 37.9 ppm que corresponde al metileno
(), 46.7 ppm que corresponde al metileno (d), 50.2 ppm que corresponde
al metileno (), 52.2 ppm que corresponde al metileno (e), 167.7 ppm que
corresponde al carbon de la imina. Se encontraron ademds 12 sefiales
entre 22 y 36 ppm correspondientes a los metilenos de la cadena alifatica.

La 1-(2-aminoetil)-2-(cis-8-heptadecen)-2-imidazolina (II) (figura S,
pagina 25), se prepar6 usando 4cido cis-9-octadecenoico y la 2-
aminoetiletilendiamina, obteniéndose un liquide viscoso color café. Su
espectro de IR (espectro-2) presentd bandas de absorcién en 3283 y 1606
cm’' que mostraron la presencia de un grupo amino asi como la banda de
un doble enlace C=N 1656 cm’. El espectro de RMP (espectro-3)
(CDCl,-300 MHz) mosiré un triplete en 0.88 ppm que integra para 3
protones con una J=8 Hz que corresponde al metilo (a); una sefial ancha
1.28 ppm que integra para 22 protones que corresponden a los metilenos
(b); un triplete en 1.61 ppm que integra para 2 protones con una J=8 Hz
que corresponde al metileno vecino al doble enlace del anillo (g); una
sefial ancha en 2.0 ppm que integra para 4 protones que corresponden a
los metilenos vecinos al doble enlace cis (h); un triplete en 3.20 ppm que

integra para 2 protones con una J=5.8 Hz que corresponde al metileno (d);
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un tripletc en 3.28 ppm que integra para 2 protones con J=9.6 Hz que
corresponde al metileno del anillo (f); un triplete en 3.37 ppm que integra
para 2 protones con una J=5.8 Hz que corresponde al metileno vecino al
grupo amino {c); un triplete en 3.66 ppm que integra para 2 protones con
una J=9.6 Hz que comresponde al metileno del anillo (e); un multiplete en
5.33 ppm que integra para 2 protones que corresponden a los hidrégenos
(i, j); un singulete que se intercambia con agua deuterada en 6.24 que
corresponde al NH;. En RMN-"C (espectro-4) (CDCL,-75 MHz) se
observaron las siguientes sefiales: a 13.9 ppm que corresponde al metilo
(a), 40.5 y 46.5 ppm que corresponde a los carbonos (¢ y d), 50.2 y 52.1
ppm que corresponde a los carbonos (e y ), 129.5 y 129.8 ppm que
corresponde a los carbonos del doble enlace, 167.4 ppm que corresponde
al carbén de la imina y 10 sefiales entre 22 y 37 ppm que corresponde a
los carbonos b.

La imidazolina con dos dobles enlaces en la cadena alifitica 1-(2-
aminoetil)-2-(cis,cis-8,11-heptadecadien)-2-imidazolina (III) (figura 5,
pagina 25) se formé a partir de dcido cis,cis-9,12-octadecadiencico con
un rendimiento del 83.6 %. Se obtuvo por destilacién a presién reducida

en forma de un liquido viscoso color café oscuro. Su especuro de IR



presentd bandas de absorcién en 3242 y 1608 cm™ que mostraron la
presencia del grupo amino asi como la banda de un doble enlace C=N a
1653 cm™. El espectro de RMP (CDCls,-300 MHz) mostré un triplete en
(.88 ppm que integra para 3 protones con una J=7.5 Hz que corresponde
al metilo (a); una sefial ancha en 1.30 ppm que integra para 16 protones
que corresponden a los metilenos (b); un triplete en 1.61 ppm que integra
para 2 protones con una J=7.5 Hz que corresponde al metileno vecino al
doble eniace del anillo (g); una sefial ancha en 2.10 ppm que integra para
6 protones que corresponden a los metilenos vecinos al doble enlace cis
(h); un triplete en 2.84 ppm que integra para 2 protones con una J=6 Hz
que corresponde al metileno (d); un triplete en 3.12 ppm que integra para
2 protones con una J=6 Hz que corresponde al metileno vecino al grupo
amino (c); un triplete en 3.25 ppm que integra para 2 protones con una
J=9.6 Hz que corresponde al metileno del anillo (f); un triplete en 3.68
ppm que integra para 2 protones con J=9.6 Hz que corresponden al
metileno del anillo (e); un multiplete en 5.8 ppm que integra para 4
protones que corresponden a los hidrégenos (i, j, k, 1); un singulete que se
intercambia con agua deuterada que corresponde al NH,. En RMN-"°C

(CDCl,-75 MHz) se observaron las siguientes sefiales: a 13.9 ppm para el
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metilo (a), 40.5 y 50.2 ppm para los carbonos {¢ y d), 50.2 y 52.1 ppm
para los carbonos (e y ), 125.5, 127.8, 1299 y 130.1 ppm para los cuatro
carbonos del doble enlace (4, j, k y 1), 167.9 ppm para el carbono de la

imina y 12 sefiales entre 22 y 32 ppm correspondiente a los metilenos b, h

Y&

Las tres imidazolinas anteriores se evalnaron como inhibidores de
corrosién por el método NACE TM-ID-182.*° Esta prueba es un proceso
dindmico desarrollado para fluidos (aceite, agua y inhibidor), donde se
compara la pérdida de peso de una ldmina de fierro con una solucién
icida sin inhibidor y la misma solucidn con inhibidor, como se describe
en la parte experimental. El porcentaje de eficiencia obtenida se muestra
en la tabla 1:

Tabla 1 Resultados de eficiencia para los compuestos [ al IH

INHIBIDOR % DE EFICIENCIA DE
INHIBICION
I 86
II 89
18| 92
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Es aparenie que cuando se tiene un mayor nimero de insaturaciones la
eficiencia de inhibicién de la corrosién aumenta.
Para evaluar si el grupo amino tiene alguna influencia en la eficiencia de

los inhibidores se sintetizaron después las imidazolinas con un grupo OH

en lugar del NH;.
) ENW
f g a
d
¢ IMIDAZOLINA ESTEARICA (IV)
HO
OSco M
d
c IMIDAZOLINA OLEICA (V)
HO

b . b
) [NW;\
f a
g h
d

c IMIDAZOLINA LINOLEICA (VI)

HO
Figura 6. Imidazolinas sintetizadas con 2-aminoetiletanolamina y el

icido correspondiente.
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La 2-heptadecil- I-(2-hidroxietil)-2-imidazolina (IV) (figura 6, pagina 31),
se obtiene de dcido octadecanoico y 2-aminoetiletanolamina con un 93 %
de rendimiento como polvo amarillo claro. Su espectro de IR (espectro-5)
present6 bandas de absorcién en 3308 cm™' que mostraron la presencia del
grupo OH asf como la banda de un doble enlace C=N a 1642 cm’. El
espectro de RMP (CDClL,-300 MHz) present6 un triplete en (.87 ppm que
integra para 3 protones con una J=7.5 Hz que corresponde al metilo (a);
una sefial ancha en 125 ppm que integra para 30 protones que
corresponde a los metilenos (b); un triplete en 1.60 ppm que integra para
2 protones con una J=7.5 Hz que corresponde al metileno vecino al doble
enlace del anillo (g); un triplete en 2.17 ppm que integra para 2 protones
con una J=6 Hz que corresponde al melileno (d); un triplete en 2.77 ppm
que integra para 2 protones con una J=6 Hz que corresponde al metileno
vecino al OH (c¢); un triplete en 3.43 ppm que integra para 2 protones con
una J=9.5 Hz que corresponde al metileno del anillo (f); un triplete en
3.73 ppm que integra para 2 protones con una J=9.5 Hz que corresponde
al metileno del anillo (e); un singulete que se intercambia con agua
deuterada que corresponde al OH. En RMN-C (CDCL,-75 MHz) se

observaron las siguientes seitales: a 14.0 ppm sefial para el metilo (a),
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39.1 ppm para el metileno (g), 48.5 y 50.8 ppm para los carbonos (c y ),
59.4 y 60.9 ppm para los carbonos (d y c), 168.8 ppm seiial para el
carbono de imina y se encontraron ademds 10 sefiales entre 22 y 36 ppm
correspondiente a los metilenos (b).

La 2-(cis-8-heptadecen)-1-(2-hidroxietil)-2-imidazolina (V) (figura 6,
pagina 31), se formé a partic de 4cido cis-9-octadecenoico y 2-
aminoetiletanolamina, obteniéndose (V) en forma de liquido viscoso
color café. Su espectro de IR (espectro-6) present6 bandas de absorcién
en 3156 cm™ que mostraron la presencia del grupo OH asi como la banda
de un doble enlace de C=N a 1605.37 cm’’. En RMP (espectro-7 y 7a
donde se observan las sefales de 3 a 5 ppm) (CDCl,-300 MHz) se
observé un triplete en 0.88 ppm que integra para 3 protones con una J=7.5
Hz que corresponde al metilo (a); una sefial ancha en 1.28 ppm que
integra para 22 protones que corresponden a los metilenos (b); un triplete
en 1.60 ppm que integra para 2 protones con una J=7.5 Hz que
corresponde al metileno vecino al doble enlace del anillo (g); una sefial
ancha en 2.00 ppm que integra para 4 protones que corresponde a los
melilenos vecinos al doble enlace cis (h); un triplete en 3.22 ppm que

integra para 2 protones con una J=5.7 Hz que corresponde al metileno (d);
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un triplete en 3.33 ppm que integra para 2 protones con una J=9.8 Hz que
corresponden al metileno del anillo (f); un tripiete en 3.66 ppm que
integra para 2 protones con una J=9.8 Hz que corresponde al metileno del
anillo (e); un triplete en 3.68 ppm que integra para 2 protones con una
J=5.7 Hz que corresponde al metileno (c); uh multiplete en 5.33 ppm que
integra para 2 protones que corresponde a los hidrégenos (i, J); un
singulete que se intercambia con agua deuterada que corresponde al OH.
En RMN-"C (espectros-8, 9 y 10) (CDCl,-75 MHz) se observaron las
siguientes sefiales: a 14.1 ppm seifial que corresponde a la sefial de metilo
(a), 49.3 y 50.2 ppm sefiales que corresponden a los metilenos (e y f),
51.8 y 59.7 ppm seiiales que corresponden a los metilenos (d y ¢), 129.6 y
129.3 ppm sehales para los carbonos del doble enlace, 168.0 ppm seiial
para el carbono de la imina y 12 sefiales entre 22 y 31 ppm que
corresponde a los carbonos b, h y g.

La 2-(cis,cis-8,11-heptadecadien)- § -(2-hidroxietil)-2-imidazolina  (VI)
(figura 6, pagina 31), se formd a partir de 4cido cis-9,cis-12-
octadecadienoico y 2-aminoetiletanolamina, obteniéndose en forma de
liquido viscoso color café oscuro. Su espectro de IR presenté bandas de

absorcién en 3185 cm™ que mostraron la presencia del grupo OH asi
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como una banda de un doble enlace C=N a 1606 cm’'. E! espectro de
RMP (CDCl;,-300 MHz) presentd un triplete en 0.88 ppm que integra
para 3 protones con una J=7 Hz que corresponde al metilo (a); una seiial
ancha en 1.30 ppm que integra para 16 protones que corresponde a los
metilenos (b); un triplete en 1.61 ppm que intcgra para 2 protones con una
J=7 Hz que corresponde al metileno vecino al doble enlace del anillo (g);
una sefial ancha en 2.1 ppm gque integra para 6 protones que corresponde a
los metilenos vecinos al doble enlace cis (h); un triplete en 2.74 ppm que
integra para 2 protones con una J=6 Hz que corresponde al metileno
unido al grupo amino del anillo (d); un triplete en 3.20 ppm que integra
para 2 protones con J=10 Hz que corrgsponde al metileno del anillo (f);
un triplete en 3.28 ppm que integra para 2 protones con J=10 Hz que
corresponde al metileno del anillo (e); un triplete en 3.68 ppm que integra
para 2 protones con J=6 Hz que corresponde al metileno vecino al OH
(c); un multiplete en 5.8 ppm que integra para 4 protones que corresponde
a los hidrégenos (i, j, k, I); un singulete que se intercambia con agua
deuterada que corresponde al OH. En RMN-"C (CDCL,-75 MHz) se
observaron las siguientes sefiales: a 14.0 ppm sefial que corresponde al

metilo (a), 49.1 y 49.9 ppm sehales para los carbonos (e y ), 59.2 y 60.6
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ppm sefales para los carbonos (c y d), 128.5, 130.2, 132.4 y 134.5 ppm
sefiales para los carbonos del doble enlace, 168.6 ppm sefial que
corresponde al carbon de imina y ademas 9 senales entre 22 y 32 ppm que

corresponden a los carbonos b, hy g.

Estos compuestos fueron evaluados como inhibidores de corrosién por el
mismo método NACE TM-1D-182%,
Los resultados se presentan en la tabla 2.

Tabla 2 Resultados de eficiencia para los compuestos IV al VI

INHIBIDOR % DE EFICIENCIA

v 83
v 87
Vi 90

Puede verse en la tabla 2 que para los inhibidores IV al VI la eficiencia
aumenta cuando tiene un mayor grado de insaturacién aunque Ja
eficiencia de estos compuestos es ligeramente inferior a la eficiencia de

las aminas correspondientes.
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Con cstos resultados se observé cual fue la influencia de Ilas
insaturactones de Ia cadena alifitica asi como la del grupo amino con las
propiedades inhibitorias de estos compuestos. Para poder correlacionarlos
con su estructura electronica se calcularon las propiedades electrénicas
usando un método semiempirico PM3** de quimica cudntica con el
programa Hyperchem 5.0.> La geometria de los compuestos se optimizé
completamente con un limite de convergencia de 1x107° en la matriz de
Fock.

La geometria optimizada de la imidazolina oleica se presenta en la figura
7, donde se representa el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y
se puede apreciar que la densidad de carga se localiza principalmente en
los dtomos de nitrégeno que tienen pares electrénicos no compartidos.

El orbital molecular mas bajo desocupado (LUMOQ) para la imidazolina
oleica se presenta en la figura 8, donde se puede ver que la densidad de
carga sc encuentra localizada sobre el anillo y parte de la cadena lateral.
Estos resultados permiten especular que ¢l anillo de imidazolina es el sitio
reactivo del inhibidor de corrosién.

Para las otras imidazolinas sintetizadas el contorno del orbital molecular

(HOMO) y (1LUMO) es may similar.
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Figura 7. Estructura de la imidazolina oleica optimizada, donde se

muestra el contorno del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO).
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Figura 8. Estructura optimizada, donde se observa el contorno del orbital

molecular mas bajo desocupado (LUMO).

Los valores de energia para los compuestos I al VI del HOMO y LUMO
se presentan en la tabla 3, donde puede verse en la tabla que los valores
de energia del LUMO disminuyen cuando aumentan las insaturaciones de
la cadena alifdtica y también aumenta la eficiencia en la inhibicién de la

¢corrosion.
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Tabla 3 Energias HOMQO y LUMO en (eV), para los compuestos

sintetizados
INHIBIDOR | Eyomo ELumo % DE EFICIENCIA
DE INHIBICION

I -9.060 0.797 86

1l -9.072 0.785 89
Jill -9.066 0.780 92
v -9.081 0.773 83

v -9.055 0.750 87
VI -9.103 0.740 90

En la tabla 3 también se relaciona la eficiencia del inhibidor de corrosién
con las energias del orbital mas alto ocupado (Egomo) y del orbital mas
bajo desocupado (Eiuymo). Puede verse en la tabla que la energia del
LUMO disminuye cuando aumenta la eficiencia de las imidazolinas por
grupos.

La energia del HOMO no presenta tendencia clara. En el caso de la
imidazolina con un grupo OH como sustituyente y la cadena alifdtica con

una insaturacidn tienen un valor mas alto, mientras que en la imidazolina
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con amina el valor mas alto es el de la imidazolina con dos
insaturaciones.

Se graficé la energia del LUMO de ambos grupos de imdazolinas, y en la
grafica se puede observar que la eficiencia de los inhibidores no séio
depende de la energia del orbital mas bajo desocupado sino también de la
naturaleza del sustituyente, de esta grifica se puede ver que si se tuvieran
3 o 4 insaturaciones la eficiencia del inhibidor seria probablemente
mayor, pero desde el punto de vista industrial estos inhibidores no serfan

econdmicamente redituables,

Gréfica de la energia del LUMO con el porciento de
eficiencia del inhibidor de corrosion
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Grafica 1
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Para estimar el comportamiento de los inhibidores de corrosion cuando se
modifica la estructura quimica del sustituyente sobre el nitrégeno se
realizaron cdlculos de propiedades moleculares para imidazolinas
sustituidas con el grupo amino modificado (ver figura 9), donde el
hidrégeno de la amina se sustituyé por un grupo acilo y por un grupo
alquil amino, estos grupos fueron elegidos debido a que en la industria del
petrdleo’® se han utilizado como inhibidores de corrosién. Estos
compuestos han sido usados como mezclas de imidazolina grasa con

4cido adipico o con etilaminoetilamina.
N
>\/\/\/\/¢=\/\/\/\/
C,
' VII R=(CH,),NH(CH,),NH,
RHN VIII R=CO(CH ;),COOH

Figura 9. Estructuras sintetizadas modificando el grupo amino

Las propiedades electrénicas para VII y VIII, entre las que se obtuvieron
las energias HOMOQ y LUMO, se compararon con las energias de las
estructuras I y I, y se observé nuevamente que la energia del LUMO para

la amido imidazolina es menor y por lo tanto se puede predecir que ésta
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presentard una mejor eficiencia que la imidazolina VIi, los resultados se
presentan en [a tabla 4.

Tabla 4 Valores de energfa en (eV) de los compuestos sintetizados donde
se puede observar que para mejorar las propiedades es deseable disminuir

la separacion HOMO - LUMO

INHIBIDOR Exomo Evumo
I -9.060 0.797

I 94072 0.785

vl -9.059 0.775

VIII -9.176 0.661

Para corroborar los datos tedricos obtenidos se procedié a sintetizar los
compuestos VII y VI por la ruta sintética de Bistline’®, posteriormente
fueron evaluados como inhibidores de corrosion. Los resultados se
presentan en la tabla 5, donde se puede ver que la amido imidazolina

presenta una eficiencia mayor que la imidazolina VII.
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Tabla 5 Valores de eficiencia y de energias HOMO, LUMO en (eV).
Donde se observa que la energia del LUMO disminuye mientras la

eficiencia aumenta.

INHIBIDOR | Epnomo Eiumo | % DE EFICIENCIA DE
INHIBICION
I -9.060 0.797 36
I -9.072 0.785 88
VI -9.059 0.775 89
VII 9.176 0.661 94

También se grafico la energia del LUMO con el porciento de inhibicién
de la corrosi6n y se observé nuevamente una correlacién entre la
eficiencia del inhibidor y la energia del LUMOQO (grifica 2).

Con estos resultados se puede decir que, conociendo las propiedades
electronicas de los inhibidores de corrosidn se puede predecir el

desarrollo de nuevos productos de mayor eficiencia.
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La imidazolina que presentd una mayor eficiencia para este trabajo se
presenta en la figura 10. Donde se observa que la energia del HOMO y
LUMO se localiza sobre el anillo de imidazolina que es donde se centra la

densidad de carga para reaccionar.
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Figura 10. Estroctura de la amido imidazolina optimizada, donde se

observa el contorno del orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO).

La correlacién entre la estructura de los inhibidores y su capacidad para
inhibir es muy importante, tanto para contribuir a los conocimientos
bisicos como para aplicaciones pricticas, por lo que una segunda parte
del trabajo consistié en un estudio tedrico para evalvar algunas
propiedades que se habia demostrado que son importanies para la

inhibicién de la corrosién®®. En esta parte se estudié una serie de 2-



imidazolinas saturadas con diferentes longitudes de cadena. Las
propiedades a estudiar fueron la dureza absoluta, la electronegatividad

absoluta y el potencial quimico.

Las propiedades electrénicas fueron obtenidas con el programa Gaussian-
98* con el método DFT%de funcionales de la densidad electrénica y un
funcional de correlacién B-LYP con una base 6-31G**. La geometria de

los compuestos se optimiz6 con un limite de convergencia de 1x10°.

Las estructuras estudiadas fueron las siguientes:

N
[ >—(CH2)nCH3 o=
N

n=10
n=12
n=14
n=16

H,N

Los resultados se presentan en la tabla 6.
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Tabla 6 Valores de potencial quimico p, dureza absoluta 1 y la
electronegatividad ¥ en unidades de electrén volt, que se obtienen a partir

de las energfas de los orbitales frontera.

ESTRUCTURA AE v n X
N=6 48543 -1.6281 1.6281 1.6281
N=8 4.8564 -1.6292 1.6292 | 1.6292
N=10 4.85778 -1.6298 1.6298 | 1.6298
N=12 4.85861 -1.6303 1.6303 | 1.6303
N=14 4.8590 -1.6305 1.6305 | 1.6305
N=16 4.85924 -1.6306 1.6306 | 1.6306

Puede observarse que en este caso la energia del HOMO disminuye al

aumentar ¢l largo de la cadena, AE que es la energia det LUMO menos la

energia del HOMO aumenta al aumentar la cadena.

El potencial quimico {n) y la dureza absoluta (n), se definen como

w=(1+A)/2 n=(-A)/2
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Donde / es el potencial de ionizacion y A es la afinidad efectronica. El

potencial quimico y la electronegatividad de Mulliken tienen el mismo

valor absoluto ya que la electronegatividad de Mulliken de los dtomos se
~ 4243

caicula utilizando el teorema de Koopman's™, a partir de la energia de

los orbitales frontera y se define como x = (I+A) /2

-Envomo =1

-Erumo =A

Los resultados obtenidos fueron relacionados con el % de inhibicién que
se reporta en la fiteratura®. De las graficas 3 a 7 se puede observar que los
diferentes pardmetros se relacionan directamente con el porciento de
inhibicién de la corrosién y que la eficiencia de inhibicion de la corrosién
aumenta cuando el tamafio de cadena aumenta y se puede observar
también que el tamafio de cadena §ptimo para un inhibidor es de 14
itomos de carbono y aparentemente el tamafio de cadena es fundamental

para la formacién de pelicula como se reporta en la literatura.™
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De este estudio se observé que la imidazolina debe tener una cadena
minima de 14 dtomos de carbono con una o mis insaturaciones.

Los compuestos sin ninguna insaturacién son sélidos a temperatura
ambiente por lo cual no pueden ser aplicados en el dmbito industrial, los
compuestos derivados del 4cido linoleico tienden a ser muy inestables ya
que como tiene dos insaturaciones tienden a oxidarse rapidamente con la
presencia de oxigeno por lo tanto para obiener estos compuestos se
requiere de su manipulacién sobre atmdsfera de nitrégeno y esto no seria
econdmicamente redituable.

Por lo tanto los compuestos que no presentan ningtin problema son los
derivados del 4cido oleico; éstos son compuestos liquidos a temperatura

ambiente y no se oxidan tan ficilmente.

A continuacién se presentan las grificas 3a7:
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Gréfica de la dureza con el porciento de inhibicién de
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Parte experimental

Se sintetizaron 8 derivados de la 2-aminoetil-2-imidazolina utilizando la
ruta sintélica propuesta por Bistline’’, modificando algunas condiciones
de reaccién para optimizar los rendimientos.

Los productos obtenidos se caracterizaron por sus propiedades fisicas asi
como por métodos espectroscépicos, IR, RMN-'H, RMN-C. Los puntos
de fusién fueron tomados en un aparato Fisher-Johns. Los espectros de
UV se determinaron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 552; Los
espectros de RMN-'H y ’C se obtuvieron en los espectrofotémetros
Varian Gemini- 60, 200 y 300, fueron determinados a temperatura

ambiente con ca. 30 mg de muestra en (.5 ml de cloroformo deuterado

usando tetrametilsilano como referencia interna.

Para seguir la evolucion de las reacciones o la pureza de los compuestos,
se emplearon cromatoplacas Merck 60 de silica gel Fpsq. La observacion
de las sustancias en las placas, se hizo mediante el uso de una limpara de
ultravioleta de longitud de onda corta Mineralight UVS-11 de Ultraviolet

Products Inc.
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Sintesis de imidazolinas.

A una solucién del dcido correspondientie en tolueno y con agitacion
constante se adiciond gota a gota 1 equivalente de poliamina. La mezcla
resultante se calentd a una temperatura de 130-150 °C, hasta recolectar 1
equivalente de agua en una trampa Dean-Stark, para dar por terminada la
formacion de la amida correspondiente.

Después de evaporar €l tolueno la amida se calentd a una temperatura de
220 °C a una presién reducida de 1mmHg, para la formacién del ciclo de

imidazolina.

La 1-(2-aminoetil)-2-heptadecil-2-imidazolina I. Se formé a partir de 4 g
écido octadecanoico y 2 ml de 2-aminoetiletilendiamina, el producto se
recristalizé de acetona, obteniéndose 4.74 g (96 %) en forma de poivo
café claro, p.f = 71-73 °C. Su espectro en el IR presentd bandas de
absorcién en 3301 y 1605 cm” (NH2), 1666 cm™ (C=N). En RMP
(CDCls,-300 MHz) se observaron las siguientes sefiales: & 0.87 ppm (i,
3H, J=7.5 Hz), 1.25 ppm (sefial ancha, 30H), 1.60 ppm (t, 2H, J=7.5 Hz ),

3.21 ppm (t, 2H, J=5.7 Hz), 3.27 ppm (1, 2H, J=9.6 Hz), 3.66 ppm (t, 2H,
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J=5.7 Hz), 3.68 ppm (1, 2H, }=9.6 Hz), 5.88 ppm (s, intercambiable con
D20), En RMN-"C (CDCl,-75 MHz) se observaron las siguienies
sefiales: 8 14.06, 22.6, 25.7, 26.4, 27.9, 29.3, 29.4, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6,

31.8,36.7,37.9,46.7, 50.1, 52.1, 167.6.

La 1-(2-aminoetil)-2-(cis-8-heptadecen)-2-imidazolina . Se obtuvo con
10 g 4cido cis-9-octadecenoice y 3.67 g de 2-aminoetiletilendiamina, el
producto se destila a presién reducida a 240 °C, obteniéndose 11.7 g (95
%) de 2 en forma de liquido viscoso color café. Su espectro en ¢l IR
presentd bandas de absorcién en 3283 y 1656 cm™ (NH2), 1606 cm
(C=N). En RMP (CDCl;,-300 MHz) se observaron las signientes sefiales:
8 0.88 ppm (t, 3H, J=8 Hz), 1.28 ppm (scfial ancha, 22H), 1.61 ppm (1,
2H, J=8 Hz), 2.00 ppm (sefial ancha, 4H), 3.2 ppm (t, 2H ]=5.8 Hz), 3.28
ppm (t, 2H, J=9.6 Hz), 3.37 ppm (t, 2H, J=5.8 Hz), 3.66 ppm (t, 2H, J=9.6
Hz), 5.35 ppm (m, 2H), 6.32 ppm (2H) intercambiable con D20), En
RMN-C (CDCL,-75 MHz) se observaron las siguientes seiiales: & 13.9,
22.5, 255,263, 27.1 27.9, 29.1, 29.3, 29.6, 31.7, 36.5, 37.8, 40.5, 46.5,

50.1,52.1, 129.5, 129.8, 167.4,

36



La 1-(2-aminoetil)-2-(cis,cis-8,11-heptadecadien)-2-imidazolina III. Se
formé a partir de 10 g icido cis,cis-9,12-octadecadienoico y 3.67 g de 2-
aminoctiletilendiamina. el producto obtenido se destila a presion reducida
a una iemperatura de 260 °C, obteniéndose 10.15 g (383.6 %) de 3 en
forma de liquido viscoso color café oscuro. Su espectro en el IR presentd
bandas de absorcién en 3242 y 1653 cm™ (NH2), 1608 cm! (C=N). En
RMP (CDCl;,-300 MHz) se observaron las siguientes sefales: 6 0.88 ppm
(t, 3H, J=7.5 Hz), 1.30 ppm (sefial ancha, 16H), 1.62 ppm (t, 2H, J=7.5
Hz), 2.10 ppm (sefial ancha, 6H), 2.84 ppm (1, 2H, J=6 Hz), 3.12 ppm (t,
2H, J=6 Hz), 3.25 ppm (t, 2H, J=9.6 Hz), 3.68 ppm (1, 2H, J=9.6 Hz),
5.35 ppm (m, 4H), un singulete que se intercambia con D20, En RMN-
B (CDCl3,-75 MHz) se observaron las siguientes sefiales: 8 13.9, 22.4,
25.5, 26.3, 27.0, 27.9, 29.0, 29.2, 29.4, 29.5, 30.3, 31.4, 32.4, 40.5, 50.2,

50.2, 52.2, 127.8, 127.9, 129.9, 130.0, 168.

La 2-heptadecil-1-(2-hidroxietil)-2-imidazolina 1V. Se obtiene de 4 g
dcido octadecanoico y 2ml de 2Z-aminoetiletanolamina, el producto se
recristalizé de acetona, obteniéndose 4.6 g (93 %) de 4 en forma de polvo

amarillo claro, p.f = 68-71 °C. Su espectro en el IR present6 bandas de
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absorcién en 3308 ¢cm'(OH), 1642 cm™' (C=N). En RMP (CDCl;,-300
MHz) se observaron las siguientes seiales: & 0.88 ppm (1, 3H, J=7.5 Hz),
1.25 ppm (sedal ancha, 30H), 1.60 ppm (t, 2H, J=7.5 Hz), 2.17 ppm (1,
2H, J=6 Hz), 2.77 ppm (t, 2H, J=6 Hz), 3.43 ppm (t, 2H, J=9.5), 3.73 ppm
(t, 2H, J=9.5), un singulete que se intercambia con D20, En RMN-"C
(CDCl;,-75 MHz) se observaron las siguientes sefiales: § 14.0, 22.6, 25.6,

26.4,29.3, 29.4,29.6, 31.8, 36.7, 39.1, 48.5, 50.8, 59.4, 60.9, 168.3.

La 2-(cis-8-heptadecen)-1-(2-hidroxietil)-2-imidazolina V. Se formdé a
partir de 10 g dcido cis-9-octadecencico y 3.67 g de 2-
aminoetiletanolamina, el producto obtenido se destila a presién reducida a
una temperatura de 254 °C, obteniéndose 10.9 g (93 %) de 5 en forma de
liquido viscoso color café. Su espectro en el IR presentd bandas de
absorcién en 3276 cm™ (OH), 1605 cm™ (C=N). En RMP (CDCl,-300
MHz) se observaron las siguientes sefiales: & (.88 ppm (1, 3H, J=7.5 Hz),
1.28 ppm (sefial ancha, 22H), 1.6 ppm (1, 2H, J=7.5 Hz), 2.00 ppm (seiial
ancha, 4H), 3.22 ppm (¢, 2H, J=5.7 Hz), 3.33 ppm (t, 2H, 1=9.8 Hz), 3.66
ppm (t, 2H, J=9.8 Hz), 3.68 ppm (t, 2H, J=5.7 Hz), 5.33 ppm (m, 2H), un

singulete que se intercambia con D20, En RMN-C (CDCl,-75 MHz) se
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observaron las siguientes sefiales: 8 14.0, 22.5, 26.4, 27.1, 27.8, 29.1,
29.2, 294, 294, 29.5, 29.6, 29.6, 31.8, 493, 50.2, 51.8, 59.7, 129.6,

129.8, 168.1.

La 2-(cis,cis-8,11-heptadecadien)-1-(2-hidroxietil}-2-imidazolina VI. Se
formo a partir de 10 g 4cido cis-9,cis- 12-octadecadienoico y 3.67 g de 2-
hidroxietiletilendiamina, el producto obtenido se destila a presién
reducida a una temperatura de 275 °C obteniéndose 11.29 g (93 %) de 6
en forma de liquido viscoso color café oscuro. Su espectro en el IR
presentd bandas de absorcién en 3185 cm™ (OH) y 1606 cm™ (C=N). En
RMP (CDCl;,-300 MHz) sc observaron las siguientes sefiales: 6 0.88 ppm
(t, 3H, J=7 Hz), 1.28 ppm (sefial ancha, 16H), 1.61 ppm (t, 2H, J=7 Hz),
2.10 ppm (sefial ancha, 6H), 2.74 ppm (t, 2H, j=6 Hz), 3.20 ppm (1, 2H,
I=10 Hz), 3.28 ppm (1, 2H, J=10 Hz), 3.68 ppm (1, 2H, J=6 Hz), 5.8 ppm
(m, 4H), un singulete intercambiable con D20, En RMN-"C (CDCl;,-75
MHz) se observaron las siguientes sefiales: § 14.0, 22.6, 22.4, 29.3, 294,

31.6,32.5, 48.3,49.1, 49.9, 59.2, 125.5, 128 5, 129.9, 130.2, 168.6.
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Sintesis de N-(2-aminoetil) derivados de la imidazolina

La sintesis de N-[27(27(2°"-aminoetil}-aminoetil)-aminoetil]-2-(cis-8-
heptadecen)-2-imidazolina VII, se formé con 10 g 4cido cis-9-
octadecenoico y 6.69 g de tetractilpentamina, el producto obtenido se
destila a presién reducida a una temperatura de 282 °C obteniéndose 13.8
g (90%) de 7 en forma de liquido viscoso color café. Su espectro en el IR
presenté bandas de absorcién en 3276 y 1658 cm™ (NH2), 1613 cm’!
(C=N). En RMP (CDCl;,-300 MHz) se observaron las siguientes sefiales:
5 0.88 ppm (t, 3H, J=8 Hz), 1.28 ppm (sefial ancha, 22H), 1.64 ppm (,
2H, J=8 Hz), 2.00 ppm (sefial ancha, 4H), 2.17 ppm (t, 2H, J=7 Hz}), 2.48
ppm (t, 2H, J=7 Hz), 2.74 ppm {m, 4H), 2.87 ppm (i, 2H, J=7 Hz), 3.19
ppm (t, 2H, J=9 Hz), 3.29 ppm (t, 2H, J=9 Hz), 3.67 ppm (1, 2H, J=7 Hz),
5.35 ppm (m, 2H), una sefial que se intercambia con D20, En RMN-"C
(CDCl;,-75 MHz) se observaron las siguientes sefiales: § 14, 22.5, 26.3,
27.0,29.0,29.1,294, 294,295, 29.5, 29.6,31.7, 36.6,41.7,47.3, 48 2,

50.4, 52.0, 52.1, 52.4, 53.0, 53.5, 129.6, 129.8, 167.7,

La N-[2-(5-carboxipentanamida)-etilamina]-2- (cis-8-heptadecen)-2-

imidazolina VIII. Se formo a partir de 10 g de 1-(2-aminoetil)-2-(cis-§-

60



heptadecen}-2-imidazolina y 4.18 g de 4cido adipico, el producto
obtenido se destila a presion reducida a una temperatura de 294 °C
obteniéndose (85 %) de rendimiento en forma de liquido viscoso color
verde oscuro. Su espectro de IR presenté bandas de absorcion en 3293
(NH2), 1645 (HNCO) y 1717 cm™ (C=N). En RMP (CDCl;,-300 MHz) se
observaron las siguientes sefiales: § 0.88 ppm (t, 3H, J=7.5 Hz), 1.28 ppm
(seiial ancha, 22H), 1.59 ppm (m, 6H), 2.00 ppm (seiial ancha, 4H), 2.18
ppm (m, 2H), 2.30 ppm (m, 4H), 3.41 ppm (m, 6H), 5.34 ppm (seiial
ancha, 2H), una sefial que se intercambia con D20, En RMN-1*C
(CDCly,-75 MHz) se observaron las siguientes sehales: & 14, 22.5, 26 .4,
27.1,27.8, 29.1, 29.2, 29.4, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 31.8, 49.3, 50.2, 51.8,

59.7, 129.6, 129.8, 168, 173.4, 177.5.
Método de evaluacion
Para verificar la eficiencia de los inhibidores de corrosion se utilizé el

método de pérdida de peso, esta prueba se usa rutinariamente en el IMP

para la determinacion de la velocidad de corrosion.
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Se toma como base el método NACE TM-ID-182". Esta prucba es un
proceso dindmico desarrollado para fluidos (aceite, agua e inhibidor), en
el cual se coloca en una botella un testigo (ldmina de acero al carbdn
1018) y una salmuera acidificada, agitando durante 48 hrs a una
temperatura constante de 70 °C y se comparan los resultados con un

blanco sin inhibidor.

Para el cdlculo del porciento de proteccién del inhibidor de comosién se
debe tomar en cuenta la pérdida de peso para la ldmina de fierro con
inhibidor y el blanco. Se recomienda que cada prueba se realice en iguales

circunstancias por tripticado y torar el promedio de ias ires.
Mediante esta prueba se puede asegurar la efectividad de los inhibidores,
los parametros que se deben controlar son la temperatura, la

concentracién del agente corrosivo, agitacién y el peso de la ldmina.

Al término de la prueba se sacan las botellas y se dejan enfriar a

temperatura ambiente, se recuperan las ldminas y se enjuagan duranie 20
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segundos en cada uno de los siguientes disolveates y cn el orden
indicado.

1.- Benceno.

2.- Acetona.

3.- Agua destilada.

4.- Solucién inhibida® al § %.

5.- Solucién saturada de carbonato de sodio.

6.- Agua destilada.

A continuacion se cepillan con agua y jab6én para desprender por
completo los productos de corrosién. Se enjuagan con agua de la llave y
para terminar con agua destilada, se secan en la estufa a 120°C durante

una hora y media, se enfrian en un desecador durante una hora y se pesan.

* Esta solucién se prepara con acido clorhidrico, triéxido de antimonio y cloruro de
estaiio referencia 44.
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L.

Conclusiones

Se encontré una buena correlacién entre el LUMO calculado
por métodos semiempiricos de las imidazolinas y la actividad

anticorrosiva de los compuestos sintetizados.

Se encontré que las propiedades electronicas calculadas con
métodos DFT de las 2-alguil imidazolinas saturadas se
correlacionan directamente con la energfa del HOMO y el

LUMO con la eficiencia.

Las propiedades electrénicas calculadas, dureza, potencial
quimico y la electronegatividad se correlacionan directamente

con la actividad de las aminoeti! imidazolinas.
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