
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MEXICO 
FACULTAD DE QUíMICA >.' 

>". 

Síntesis y evaluación de inhibidores de corrosión derivados de la 2-

imidazolina y su relación con su estructura química. 

T E S 1 S 

Que para obtener el grado de Maestro en Ciencias Químicas 
(Química Orgánica) 

PRESENTA 

Q. JULlÁNeuz BORBOLLA 

MÉXICO. D.F 2000 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN 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 imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado Asignado 

.''': .. ~ 

Presidente Dra. Gloria Pérez Cendcjas 

Vocal Dr. Roberto Martínez 

Secretario Dr. Carlos Rius Alonso 

Primer suplente M. en C. José Manuel Méndez Stivalet 

Segundo suplente Dr. Gabriel Cuevas González Bravo 

Asesor del tema: 
Dr. Martha Albores Velasco 

Supervisor Técnico: 
Dr. Carlos Rius Alonso 

Sustentante: 
Julián Cruz Borbolla 

Sitio donde se desarrolló el tema: 

Instituto Mexicano del Petróleo 



Esta tesis se realizó en el Instituto Mexicano del 

Petróleo, bajo la dirección de la Dr. Martha Albores 

Velasco de la Universidad Nacional Autónoma 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 

razón de mi existencia, 

A mis padres y hermanos por su apoyo otorgado. 

A mis amigos que me impulsaron a salir adelante. 



AGRADECIMIENTOS 

Agradezco profundamente a la Dra. Martha Albores Ve/asco, sus consejos 

y sugerencias en la dirección 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 Martínez, Dr. Gabriel Cuevas González 

Bravo, M.enC. José Manuel Méndez Stivalet y a la Dra. Gloria Pérez 

Cendejas, por la revisión, comentarios y sugerencias que han hecho a este 

trabajo gracias. 

Agradezco a todo el personal del Instituto Mexicano del Petróleo y en 

especial a la Coordinación de Simulación Molecular por las facilidades 

otorgadas para la realización de esta tesis. 

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología por el apoyo económico que 

me ha brindado. 

--1 
I 



Contenido 

Pág. 

Resumen I 

Introducción 2 

Antecedentes 

Corrosión 5 

Inhibidores de corrosión 9 

Síntesis de 2-imidazolinas 13 

Estudios teóricos dcl mecanismo de inhibición 

de la corrosión 17 

Objetivo 22 

Resultados y discusión 23 

Parte experimental 54 

Conclusiones 64 

Bibliograña 65 



Resumen 

Se sintetizaron 8 derivados de la 2-imidazolina y se evaluó su capacidad 

corno inhibidores de corrosión por el método gravimétrico. Se usó el 

método semiempírico PM3 de quúnica cuántica y el método teoría de 

funcionales de la densidad (Off) con un funcional BL YP Y una base 6-

310** para calcular las propiedades electrónicas de estos derivados 

sintetizados. 

Se estudió la correlación del porcentaje de protección de la corrosión con 

la Energía del Orbital Molecular mas Alto Ocupado (EHOMO), la Energía 

del Orbital Molecular mas Bajo Desocupado (EuMo), la 

electronegatividad absoluta l, la dureza 11 y el potencial químico ~ de los 

derivados de la 2-imidazolina y se encontró una correlación lineal con los 

parámetros mencionados. 



Introducción 

El problema de la corrosión metálica constituye un aspecto fundamental 

en la sociedad actual, que descansa en el empleo de los materiales 

metálicos en una proporción nunca utilizada hasta ahora. De los diversos 

procedimientos que se emplean para evitar este deterioro metálico son los 

inhibidores de corrosión que constituyen uno de los métodos más eficaces 

y económicos para la protección de los metales frente al ataque del medio 

agresivo. I 

La inhibición puede aplicarse a cualquier proceso de corrosión y existe un 

número amplísimo de sustancias capaces de actuar como inhibidores. 

Inicialmente los inhibidores solian ser sustancias químicas naturales, 

luego comenzaron a emplearse distintos productos quúnicos y más 

recientemente al comprobar que varios grupos funcionales de la quúnica 

orgánica poseían propiedades inhibidoras, se descubrió una fuente 

inagotable de inhibidores potenciales y dado que es frecuente quc exista 

una relación entre la estructura y las características inhibidoras, es posible 

actualmente recurrir a la utilización de productos químicos sintéticos y 

realizar un diseño específico de inhibidores. 
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El arribo y la popularidad de la química compulacionaf como 

herramienta paca entender reacciones y procesos quúnicos se ha 

incrementado pacalelamente a la capacidad y al poder de las 

computadoras. 

En la actualidad se ha iniciado la aplicación de la quúnica computacional 

en el estudio de la corrosión y esto ha dado lugar a un terreno fértil para la 

investigación y desarrollo de nuevos productos y paca la comprensión de 

los mecanismos de acción de los ya existentes. 

La correlación entre la estructura molecular de los derivados de la 2-

imidazolina y su actividad como inhibidores de corrosión, mediante el 

uso de métodos de cálculo de quúnica cuántica, no ha sido aún estudiada, 

por lo cual resulta un tema de gran interés tanto por aspectos básicos 

corno por sus aplicaciones prácticas. 

Con base en lo anterior se inició este proyecto cuyo objetivo principal 

consistió en la sÚltesis de los derivados de la 2-alquil-I-(2-aminoetil)-2-

irnidazolina y la evaluación experimental de los inhibidores sintetizados, 

así como un estudio sobre la correlación entre la estructura molecular de 

estos compuestos orgánicos y su actividad inhibitoria de corrosión. 
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Antecedentes 

CORROSIÓN 

La corrosión es un es un fenómeno natural por medio del cual los 

materiales metálicos expresan su tendencia hacia un estado de equilibrio 

estable, que puede defmirse como la destrucción o deterioro de estos 

materiales a causa de su reacción con el medio corrosivo al cual están 

expuestos. 

Los elementos necesarios para que se presente la corrosión son: el metal 

reactivo, el electrolito y el agente corrosivo. En la mayoría de las plantas 

industriales el metal reactivo es el acero, el eIectrolito es el agua y cl 

agente corrosivo es el oxígeno u otra especie química tal como: ácidos, 

sales, bases, etc. Si uno o mas parámetros no están presentes la corrosión 

no se produce.7 

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

que ocurre: 
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La Corrosión química es aquella en la que el metal reacciona con otro 

elemento perdiendo electrones osea oxidándose. 

La Corrosión electroquímica es la que considera la participación de 

iones en soluciones electrolíticas. Es común designar corrosión 

electroquímica a la que implica un transporte de electricidad a través de 

un electrólito. A este importante grupo pertenece por ejemplo la corrosión 

en soluciones salinas yagua de mar. la corrosión atmosférica. corrosión 

en suelos y la corrosión en hidrocarburos. donde es común que estos se 

encuentren contaminados por agua entre otras cosas. Como se puede 

apreciar este tipo de corrosión es más común y la que causa más 

problemas. 

En el proceso de corrosión del acero. el metal pierde electrones para 

formar iones: 

Fe --t~~Fe ++ + 2e 
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Esta es la reacción anódica o de oxidación. La reacción de reducción se 

Ileva a cabo con el agente corrosivo al aceptar los electrones perdidos por 

el fierro.8 

---. H, 

Algunas evaluaciones llevadas a cabo por comités de expertos en 

corrosión y protección contra la corrosión fijan las pérdidas anuales 

causadas por la misma y principalmente por corrosión electroquúnica, en 

países industrializados y en vías de desarrollo, en tomo del 3 al 5 por 

ciento del producto nacional bruto. 1 Es fácil imaginarse, a partir de este 

dato, la muy elevada cuantía de los costos originados por la corrosión, 

responsable de que la tercera parte de la producción mundial de acero se 

dedique a la reposición de las estructuras metálicas deterioradas. 1 

Estas cifras pueden considerarse todavía excesivamente conservadoras, 

pues. en la mayoría de los casos. incluyen sólo los costos directos 

ocasionados por las medidas preventivas de mantenimiento por la 
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sustitución de partes corroídas, pero una evaluación más real debería 

incluir las ramificaciones primarias, como pérdida de producción, costos 

de las plantas durante un paro imprevisto, coeficientes de seguridad en el 

diseño para prevenir los desgastes provocados por la corrosión o la 

disminución de la calidad en la producción como consecuencia de la 

contaminación por los productos de la corrosión. 

La investigación en la corrosión va dejando de usar la técnica de exponer 

piezas de metal a la acción de diferentes medios durante años y esperar a 

ver qué ocurre. Para atacar el problema de la corrosión se han 

desarrollado herramientas como las técnicas electroquímicas que 

permiten estudiar este fenómeno de manera sistemática. 
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INHffimoRES DE CORROSIÓN 

Los inhibidores de corrosión son sustancias quúnicas inorgánicas u 

orgánicas que al ser agregadas al medio corrosivo en concentraciones del 

orden de ppm, son capaces de abatir la corrosión hasta un 80 y 90 % en el 

mejor de los casos, 1 sin alterar las propiedades físicas y químicas del 

medio. Es de suma importancia el desarrollo de inhibidores de corrosión 

debido a que es una de las formas más eficientes de control de la 

corrosión para sistemas cerrados como pueden ser tuberías de conducción 

dc hidrocarburos, sistemas de enfriamiento etc. 1 Se ha hecho una 

estimación que en los Estados Unidos de América se alcanzará una cifra 

de 7.1 mil millones de dólares, en compra de inhibidores de la corrosión 

para el año 2000.9 

Los compuestos orgánicos1Q.15 que se han usado como inhibidores de 

corrosión son moléculas polares conteniendo átomos de azufre, oxígeno, 

nitrógeno y fósforo. 
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Los productos comerciales contienen de 20 a 30 % de inhibidor disuelto 

en algún disolvente: como nafta aromática pesada, querosina, alquil 

bencenos o compuestos a1ifáticos. Esta disolución se recomienda para 

asegurar una dispersión en las corrientes de proceso. 

Se ha descritoIO-l\ que los inhibidores de corrosión generalmente forman 

una película protectora sobre la superficie metálica; Las estructuras 

moleculares típicas incluyen varias aminas primarias, diaminas, 

imidazolinas, amido-amidas, amino-amidas dimerizadas, aminas 

primarias etoxiladas, alquil piridinas y aminas cuaternarias, por esta razón 

se conocen como inhibido res fílmicos amÚlicos, 1 1 los mas comunes se 

muestran en la figura 1. 
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RNHz AMINA PRIMARIA 

RNH(CHz)nNHz DlAMINA 
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R 

DERIVADOS DE PIRIDINA 

R R 

Figura 1. Inhibidores de corrosión típicos donde R es un grupo alifático 

A la fecha, la elección de un inhibidor de corrosión se lleva a cabo de 

manera empfrica; no obstante, se ha realizado un gran número de estudios 

que correlacionan la eficiencia de la inhibición de corrosión con las 

propiedades de las moléculas orgánicas, como su estructura electrónica, 16 

la densidad electrónica del átomo de nitrógeno del heterociclo,17 el enlace 
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entre el heteroálOmo y el ión metálico,'8 el potencial de ionización y la 

afmidad electrónica.'9 los efectos estéricos,20.2' los momentos dipolares y 

las fuerzas intramoleculares.22 

Dentro de los compuestos orgánicos con heterocic1os que presentan una 

gran efectividad de inhibir la corrosión en las líneas de transporte de 

derivados del petróleo, se encuentran las imidazolinas grasas,23 éstas se 

han utilizado como una mezcla, (que se obtiene a partir de los ácidos 

grasos resultantes de la hidrólisis de grasas diversas) durante muchos 

años. 
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Síntesis de 2-iRÚdazolinas 

Las 2-imidazolinas son heterociclos de cinco miembros con dos átomos 

de nitrógeno, derivados del imidazol. 

Su sÚltesis se lleva a cabo a partir de etilendiamina. Hofmann24 describió 

la primera srntesis de una imidazolina en 1888; la síntesis consistió en 

calentar diacetiletilendiamina con ácido clorhídrico 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 

Chitwood25 calentó diacetil etilendiamina con magnesio o sodio y obtuvo 

excelentes rendimientos de 2-alquil y 2-aril-2-imidazolinas. Ladenburg26 

posteriormente preparó 2-metilimidazolina utilizando dos equivalentes de 

acetato de sodio con un equivalente de diclorohidrato de etilendiamina y 

otros investigadores27
•
28 prepararon imidazolinas por el procedimiento de 

Ladenburg. 
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Otra ruta de sÚltesis de 2-alkil-2-imidazolinas es la deshidratación por 

calentamiento con óxido de calcio29 de N-monoacetiletilendiamina que se 

prepara a partir de etilendiamina y ácidos carboxílicos dando excelentes 

rendimientos. 3o.33 

CaO 

H 
I 
N 

C}-R 
N 

También se ha tratado la sal de etílendiamina con un nitrilo, por ejemplo 

la síntesis de las 2,2'-bis-2-imidazolinas, se llevó a cabo con dinitrilos y 

dos equivalentes de la sal de etilendiamina. 
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+ ci 

2 C~ + NSC-(CHili-O=N 

~ 

Un método un tanto diferente es el de Forssee' quien preparó la 2-fenil-2-

imidazolina por calentamiento de tiobenzamida y etilendiamina 

obteniendo excelentes resultados. 

eN> <-> 
I 

+ HzS + N~ 

H 

Las imidazolinas grasas, que se usan en la industria del petróleo como 

anticorrosivas, y que tienen un sustituyente polar en el nitrógeno se 

obtienen a partir de un equivalente de ácido graso y un equivalente de 

dietilentriamina o 2-aminoetiletanolamina, dando productos con una alta 

actividad superficial32.
J3 (figura 2). 
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N __ NH ___ X 
+ ACOOH 

AMIDA 

1 T>150R 

CN>-A ? IMIDAZOLINA 

Figura 2. Formación de imidazolina grasa a partir de dietilentriamina ó 

aminoetiletanolamina y un ácido graso. 
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Estudios teóricos del mecanismo de inhibición de la corrosión 

El mecanismo por el cual los compuestos químicos prevén la corrosión 

todavía no es muy conocido. Para tratar de entender el mecanismo de 

protección se han realizado cálculos de la estructura electrónica de los 

inhibidores de corrosión con métodos semiempfricos34 

Los estudios realizados por Sekigawa34 en 1987 con anilinas para­

sustituidas mostraron una correlación entre la basicidad y las propiedades 

inhibitorias de corrosión. Este investigador calculó la densidad 

electrónica y las energías de los orbitales moleculares HOMO y LUMO 

de las anilinas y obtuvo una correlació n entre las pro piedades de 

inhibición y las propiedades electrónicas. Ramachandran35 y 

colaboradores en 1996 propusieron el mecanismo de inhibición de la 

corrosión en hierro de la imidazolina, utilizando dinámica molecular 

(aplicando el modelo SAM self-assembled monolayer).9 Los resultados 

indicaron que la función de la imidazolina es formar una capa protectora 

sobre la superficie de óxido de fierro. Esta capa de óxido de fierro se 

forma debido a que el oxígeno es el elemento que más comúnmente 
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provoca la corrosión en medio acuoso, formando una película pasivanlc 

de óxido de fierro. La imidazolina forma una barrera protectora 

hidrofóbica previniendo la migración de HzO, Oz y electrones a la 

superficie de óxido de fierro (figura 3). 

El cálculo de la energía cohesiva para imidazolinas, con diferente 

longitud de cadena alquílica en la posición 2 del anillo de imidazolina, 

mostró que el tamaño de la cadena es fundamental para la formación de la 

película.36 

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

superficie de óxido de fierro. 
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Para controlar la corrosión por HzS se han usado también compuestos 

derivados de piridina, 36 observándose que cuando está trisustituida por 

grupos metilos protege hasta un 72 %. Sastri y Perumaredd¡37 estudiaron 

estas moléculas utilizando la teoría del orbital molecular basados en 

métodos MNDO, encontrando una correlación regular de la inhibición de 

la corrosión con la energía del HOMO, la energía del LUMO, parámetros 

de Hammett, electronegatividad absoluta y trasferencia de electrones de 

las piridinas estudiadas. 

Estudios recientes,38 para obtener una correlación entre las propiedades 

electrónicas obtenidas por mecánica cuántica de poliaminas inhibidoras 

de corrosión y su efectividad, utilizaron varios parámetros moleculares, 

entre ellos las energías de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, la 

densidad de carga y el área superficial total. Se obtuvo una buena 

correlación de la eficiencia de inhibici6n con el área superficial total para 

las poliaminas neutras y pro tonadas. 

La efectividad de un inhibidor puede variar significativamente de un 

proceso a otro, por lo tanto el mecanismo por el cual actúan estos 

compuestos todavía no es muy claro, las moléculas de cadena cona 
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frecuentemente proporcionan cobertura insuficiente, encontrándose que al 

aumentar el tamaño de la cadena la protección aumenta. Los compuestos 

que dan mejor resultado para inhibir la corrosión son las imidazolínas. 

Al respecto, hay un estudio reciente sobre la interacción de la 1,2-

dimetilimidazolína con el ión Fe3+, usando el modelo de enlace valencia 

generalizad039 (GVB). En ese trabajo se modeló la interacción del doster 

de Fe 3+, HzO, -OH con 1,2-dimetilimidazolína y se calcularon los campos 

de fuerza por simulación de dinámica molecular así como las distancias 

entre la imidazolína y el fierro dando un valor de 2.245 'A, esta distancia 

es muy similar a la que se obtuvo para el oxígeno del agua y el fierro del 

eloster que es de 2.355 A por lo tanto la interacción fierro-imidazolína es 

mayor que la interacción fierro-agua, como se muestra en la figura 4. 
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2.245 A 

• 
~-H H 

H H 

i-t o 

H 

¡ 
H 

Figura 4. Closter de Fe(OHh(H20) y Imidazolina donde se observa la 

distancia entre el atomo de N de la imina con el fierro, la distancia está en 

Á 

La mayoría de los cálculos de estructura electrónica que se han descrito 

para el estudio de inhibidores de corrosión se han realizado con modelos 

semiempíricos y con compuestos de 6 a 8 átomos de carbono. 
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Objetivo 

El objetivo del presente trabajo es la síntesis de una serie de imidazolinas 

sustituidas con una cadena alifática con insaturaciones, la evaluación de 

su actividad inhibidora de la corrosión por métodos gravimétricos y el 

estudio de sus propiedades electrónicas por métodos de Química Cuántica 

Computacional para contribuir al estudio de los mecanismos posibles de 

inhibición de la corrosión mediante estos compuestos. 
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Resultados y Discusión 

La forma en que los inhibidores de corrosión actúan hasta la fecha no es 

muy clara, pero se sabe que los compuestos orgánicos inhibidores deben 

tener una parte polar y una no polar, por lo cual se postula que el 

mecanismo de acción involucra algún fenómeno en las superficies 

metálicas. 

El presente estudio se realizó con una serie de ocho 2-alquil-imidazolinas, 

debido a que estos compuestos presentan una mayor eficiencia como 

inhibidores de corrosión. Los compuestos sintetizados se han utilizado 

durante muchos años como una mezcla de ácidos grasos (Tall oil); esta 

mezcla está compuesta por ácido oleico, linoleico y esteárico entre otros. 

Para elucidar el mecanismo de la inhibición fue necesario observar como 

actúa cada uno de los ácidos grasos por separado, así como ver cual de los 

compuestos sintetizados presenta una mayor eficiencia. 

Revisados los métodos descritos para la síntesis de imidazolina se decidió 

utilizar el método de Bistline32
, este método consiste en calentar el ácido 

y la poJiamina para formar la amida correspondiente; formada la amida, 
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se calienta hasta una temperatura de 250 oC para completar la formación 

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

R~H 
T=13'·ISO'C H 

1 
H¡N ............... NH~H¡ + - H¡N ............... N H"""vN yR 

• H¡O 
O 

POLlAM [NA ACIDO AMIDA 

H 
R 

1 T=2"·2S"C 
NAN H¡N ............... NH~yR -• H¡O 
LJV""NH¡ 

O 

AMIIJA 1M IDAZOLlNA 

Aunque los ácidos cis-9-octadecenoico y cis,cis·9,12-octadecadienoico 

son productos comerciales, no siempre se consiguen fácilmente; para el 

desarrollo de este trabajo se hizo necesaria su purificación por 

cristalización fraccionada. Los ácidos se obtienen a partir de una mczcla 

de "Tall oil" la cual es fácilmente asequible. De esta mezcla se obtuvo 60 

% de ácido oleico y 30 % de ácido Iinoleico. 
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Obtenidos los ácidos puros se procedió a la síntesis de imidazolinas. 

Inicialmente se prepararon las tres imidazolinas sustituidas figura 5 con 

cadena alifática con diferentes insaturaciones para observar el efecto de la 

insaturación sobre la inhibición de corrosión. 

IMIDAZOLINA ESfEARICA (1) 

·e
N 

r ~c 
g h 

lMIDAZOLINA OLEICA (m H1N 
· eN 

b b . j A 

r ~c 
a 

g h 

lMIDAZOLINA LINOLElCA (1m 

H1N 

Figura 5. Imidazolinas sintetizadas con dietilentriamina y el ácido 

correspondiente. 
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La 1-(2-aminoetil)-2-hcptadecil-2-imidazolina (1) (ligura 5, pagina 25), se 

formó a partir de ácido octadecanoico y la 2-aminoetiletilendiamina, en 

un 96% de rendimiento como polvo café claro. Su espectro de IR 

(espectro-!) presentó bandas de absorción en 3301 y 1605 cm·1 que 

mostraron la presencia de un grupo amino así como la banda de un doble 

enlace C=N a 1666 cm· l
. El espectro de RMP (CDCl,,.300 MHz) mostró 

un triplete en 0.87 ppm que integra para 3 protones con una J=7.5 Hz que 

corresponde al metilo (a); una señal 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 integra para 2 

protones con una J=5.7 Hz que corresponde al melileno vecino al grupo 

amino (e); un triplele 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 NHz. En 

RMN-13C (CDCb,.75 MHz) se observaron las siguientes señales: a 14.0 
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ppm que corresponde al metilo (a), 37.9 ppm que corresponde al metileno 

(e), 46.7 ppm que corresponde al metileno (d), 50.2 ppm que corresponde 

al metileno (O, 52.2 ppm que corresponde al metileno (e), 167.7 ppm que 

corresponde al carbón de la imina. Se encontraron además 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 (H) (figura 5, 

pagina 25), se preparó usando ácido cis-9-octadeeenoico y la 2-

aminoetiletilendiamina, obteniéndose un líquido viscoso color café. Su 

espectro de IR (espectro-2) presentó bandas de absorción en 3283 y 1606 

cm· l que mostraron la presencia de un grupo amino así como la banda de 

un doble enlace C=N 1656 cm". El espectro de RMP (espectro-3) 

(CDCh .. 300 MHz) mostró un triplete en 0.88 ppm que integra para 3 

protones con una J=8 Hz que corresponde al metilo (a); una señal 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 

señal 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 triplete en 3.28 ppm que integra para 2 protones con J=9.6 Hz que 

corresponde al metileno del anillo (1); un triplete en 3.37 ppm que integra 

para 2 protones con una 1=5.8 Hz que corresponde al melileno vecino al 

grupo amino (e); un triplete en 3.66 ppm que integra para 2 protones con 

una J=9.6 Hz que corresponde al metileno del anillo (e); un multiplete en 

5.33 ppm que integra para 2 protones que corresponden a los hidrógenos 

(i, j); un singulete que se intercambia con agua deuterada en 6.24 que 

corresponde al NH2• En RMN-13C (espectro-4) (CDCI3.-75 MHz) se 

observaron las siguientes señales: a 13.9 ppm que corresponde al metilo 

(a), 40.5 y 46.5 ppm que corresponde a los carbonos (c y d), 50.2 Y 52.1 

ppm que corresponde a los carbonos (e y O, 129.5 Y 129.8 ppm que 

corresponde a los carbonos del doble enlace, 167.4 ppm que corresponde 

al carbón de la imina y 10 señales entre 22 y 37 ppm que corresponde a 

los carbonos b. 

La imidazolina con dos dobles enlaces en la cadena alifálica 1-(2-

aminoetil)-2-(cis,cis-8,ll-heptadecadien)-2-imidazolina (III) (figura 5, 

pagina 25) se formó a partir de ácido cis,cis-9,12-octadecadienoico con 

un rendimiento del 83.6 %. Se obtuvo por destilación a presión reducida 

en forma de un líquido viscoso color café oscuro. Su espectro de IR 
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presentó bandas de absorción en 3242 y 1608 cm- I que mostraron la 

presencia del grupo amino así como la banda de un doble enlace C=N a 

1653 cm-l. El espectro de RMP (CDCI3,300 MHz) mostró un triplete en 

0.88 ppm que integra para 3 protones con una J=7.5 Hz que corresponde 

al metilo (a); una señal 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 enlace del anillo (g); una señal 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 tripIete en 3.12 ppm que integra para 

2 protones con una J=6 Hz que corresponde al metileno vecino al grupo 

amino (e); un triplete en 3.25 ppm que integra para 2 protones con una 

J=9.6 Hz que corresponde al metileno del anillo (1); 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 hidrógenos (i, j, k, 1); un singulete que se 

intercambia con agua deuterada que corresponde al NH2• En RMN-13C 

(CDCh,75 MHz) se observaron las siguientes señales: a 13.9 ppm para el 
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metilo (a), 40.5 y 50.2 ppm para los carbonos (e yo), 50.2 y 52.1 ppm 

para los carbonos (e y O, 125.5, 127.8, 129.9 Y 130.1 ppm para los cuatro 

carbonos del doble enlace (i, j, k Y 1), 167.9 ppm para el carbono de la 

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

y g. 

Las tres imidazolinas anteriores se evaluaron como inhibidores de 

corrosión por el método NACE TM-ID-182.40 Esta prueba es un proceso 

dinámico desarrollado para fluidos (aceite, agua y inhibidor), donde se 

compara la pérdida de peso de una lámina de fierro con una solución 

ácida sin inhibidor y la misma solución 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 1 al III 

INHIBIDOR % DE EFICIENCIA DE 
INHIBICIÓN 

1 86 

II 89 

III 92 
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Es aparente que cuando se tiene un mayor número de insaturaciones la 

eficiencia de inhibición de la corrosión aumenta. 

Para evaluar si el grupo amino tiene alguna influencia en la eficiencia de 

los inhibido res se sintetizaron después las ímídazolinas con un grupo OH 

en lugar del NH2. 

ec~ 
f ~ c g a 

1 IMIDAZOLINA ESTEARICA (IV) 
HO 

e(N 

f N g h 

~c IMIDAZOLINA OLEICA (V) 
HO 

b . i 

a 
g h 

IMIDAZOLINA LlNOLEICA (VI) 

HO 

Figura 6. Imidazolinas sintetizadas con 2-aminoetiletanolamina y el 

ácido correspondiente. 
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La 2-hcptadccil-I-(2-hidroxictil)-2-imidazolina (IV) (figura 6, pagina 31), 

se obtiene de ácido octadecanoico y 2-aminoetiletanolamina con un 93 % 

de rendimiento como polvo amarillo claro. Su espectro de IR (espectro-5) 

presentó bandas de absorción en 3308 cm" que mostraron la presencia del 

grupo OH así como la banda de un doble enlace C=N a 1642 cm". El 

espectro de RMP (CDCh,.300 MHz) presentó un triplete en 0.87 ppm que 

integra para 3 protones con una J=7.5 Hz que corresponde al metilo (a); 

una señal ancha en 1.25 pprn 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 metileno (d); un triplete en 2.77 ppm 

que integra para 2 protones con una J=6 Hz que corresponde al metileno 

vecino al OH (e); un triplete en 3.43 ppm que integra para 2 protones con 

una J=9.5 Hz que corresponde al metileno del anillo (t); un triplete en 

3.73 pprn 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-13C (CDCh,.75 MHz) se 

observaron las siguientes señales: a 14.0 ppm señal para el metilo (a), 
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39.1 ppm para el metileno (g), 48.5 Y 50.8 ppm para los carbonos (e y 1), 

59.4 Y 60.9 ppm para los carbonos (d y c), 168.8 ppm señal para el 

carbono de imina y se encontraron además 10 señales entre 22 y 36 ppm 

correspondiente a los metilenos (b). 

La 2-(cis-8-heptadecen)-I-(2-hidroxietil)-2-imidazolina (V) (figura 6, 

pagina 31), se formó a panir de ácido cis-9-octadecenoico y 2-

aminoetiletanolamina, obteniéndose (V) en forma de líquido viscoso 

color café. Su espectro de IR (espectro-6) presentó bandas de absorción 

en 3156 cm" que mostraron la presencia del grupo OH así como la banda 

de un doble enlace de C=N a 1605.37 cm". En RMP (espectro-7 y 7a 

donde se observan las señales de 3 a 5 ppm) (CDClJ ,300 MHz) se 

observó un triplete en 0.88 ppm que integra para 3 protones con una 1=7.5 

Hz que corresponde al metilo (a); una señal 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 1=7.5 Hz que 

corresponde al metileno vecino al doble enlace del anillo (g); una senal 

ancha en 2.00 ppm que integra para 4 protones que corresponde a los 

metilenos vecinos al doble enlace cis (h); un triplete en 3.22 ppm que 

integra para 2 protones con una 1=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 (/); un triplete 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=S.7 Hz que corresponde al metiJeno (e); un multiplete en 5.33 ppm que 

integra para 2 protones que corresponde a los hidrógenos (i, j); un 

singulete que se intercambia con agua deuterada que corresponde al OH. 

En RMN-13C (espectros-8, 9 y 10) (CDCh .. 7S MHz) se observaron las 

siguientes señales: a 14.1 ppm señal que corresponde a la señal de metilo 

(a), 49.3 y 50.2 ppm señales que corresponden a los metilenos (e y /), 

51.8 Y 59.7 ppm señales que corresponden a los metilenos (d yc), 129.6 y 

129.8 ppm señales para los carbonos del doble enlace, 168.0 ppm señal 

para el carbono de la imina y 12 señales entre 22 y 31 ppm que 

corresponde a los carbonos b, h Y g. 

La 2-(cis,cis-8,II-heptadecadien)-I-(2-hidroxietil)-2-imidazolina (VI) 

(figura 6, pagina 31), se formó a partir de ácido cis-9,cis-12-

octadecadienoico y 2-aminoetiletanoIamina, obteniéndose en forma de 

líquido viscoso color café oscuro. Su espectro de IR presentó bandas de 

absorción en 3185 cm· l que mostraron la presencia del grupo OH así 
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como una banda de un doble enlace C=N a 1606 cm-). El espectro de 

RMP (CDCh .. 300 MHz) presentó un triplete en 0.88 ppm que integra 

para 3 protones con una J=7 Hz que corresponde al metilo (a); una señal 

ancha en 1.30 ppm que integra para 16 protones que corresponde a los 

metilenos (b); un triplete en 1.61 ppm que integra para 2 protones con una 

J=7 Hz que corresponde al metileno vecino al doble enlace del anillo (g); 

una señal ancha en 2.1 pprn que integra para 6 protones que corresponde a 

los rnetilenos 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 rnetileno 

unido al grupo amino del anilIo (d); un triplete en 3.20 ppm que integra 

para 2 protones con J=IO Hz que corresponde al metileno del anillo (t); 

un triplete en 3.28 ppm que integra para 2 protones con J=1O 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 

(e); un multiplete en 5.8 ppm que integra para 4 protones que corresponde 

a los hidrógenos (i, j, k, 1); un singulete que se intercambia con agua 

deuterada que corresponde al OH. En RMN-13C (CDCh .. 75 MHz) se 

observaron las siguientes señales: a 14.0 ppm señal que corresponde al 

metilo (a), 49.1 y 49.9 ppm señales para los carbonos (e y f), 59.2 Y 60.6 
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ppm señales para los carbonos (c y d), 128.5, 130.2, 132.4 Y 134.5 ppm 

señales para los carbonos del doble enlace, 168.6 ppm señal que 

corresponde al carbón de im ina y además 9 señales entre 22 y 32 ppm que 

corresponden a los carbonos b, h Y g. 

Estos compuestos fueron evaluados como inhibido res de corrosión por el 

mismo método NACE TM_ID_18Z40
. 

Los resultados se presentan en la tabla 2. 

Tabla 2 Resultados de eficiencia para los compuestos IV al VI 

INHIBIDOR % DE EFICIENCIA 

IV 83 

V 87 

VI 90 

Puede verse en la tabla 2 que para los inhibid ores IV al VI la eficiencia 

aumenta cuando tiene un mayor grado de insaturación aunque la 

eficiencia de estos compuestos es ligeramente inferior a la eficiencia de 

las aminas correspondientes. 
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Con estos resultados se observó cual fue la influencia de las 

insaturaciones de la cadena alifálica así como la del grupo amino con las 

propiedades inhibitorias de estos compuestos. Para poder correlacionarlos 

con su estructura electrónica se calcularon las propiedades electrónicas 

usando un método semiempfrico PM334 de química cuántica con el 

programa Hyperchem 5.0. 2 La geometría de los compuestos se optimizó 

completamente con un limite de convergencia de IxlO·s en la matriz de 

Fock. 

La geometría 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 átomos de nitrógeno que tienen pares electrónicos no compartidos. 

El orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) para la imidazolina 

oleica se presenta en la figura 8, donde se puede ver que la densidad de 

carga se encuentra localizada sobre el anillo y parte de la cadena lateral. 

Estos resultados permiten especular que el anillo de imidazolina es el sitio 

reactivo del inhibidor de corrosión. 

Para las otras imidazolinas sintetizadas el contorno del orbital molecular 

(HOMO) y (LUMO) es muy 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 energía 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 energía del LUMO disminuyen cuando aumentan las insaturaciones de 

la cadena alifática y también aumenta la eficiencia en la inhibición de la 

corrosión. 
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Tabla 3 Energías HOMO y LUMO en (eV), para los compuestos 

sintetizados 

INHIBlDOR EnoMo ELUMO % DE EFICIENCIA 
DE INHIBICIÓN 

I -9.060 0.797 86 

II -9.072 0.785 89 

III -9.066 0.780 92 

IV -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 corrosión 

con las energías del orbital mas alto ocupado (EHOMO) y del orbital mas 

bajo desocupado (ELUMo). Puede verse en la tabla que la energía del 

LUMO disminuye cuando aumenta la eficiencia de las imidazolinas por 

grupos. 

La energía del HOMO no presenta tendencia clara. En el caso de la 

imidazolina con un grupo OH como sustituyente y la cadena alifática con 

una insaturación 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 graficó la energía del LUMO de ambos grupos de irndazolinas. yen la 

gráfica se puede observar que la eficiencia de los inhibidores no sólo 

depende de la energía del orbital mas bajo desocupado sino también de la 

naturaleza del sustituyente. de esta gráfica se puede ver que si se tuvieran 

3 o 4 insaturaciones la eficiencia del inhibidor sería probablemente 

mayor. pero desde el punto de vista industrial estos inhibidores no serían 

económicamente redituables. 

Gráfica de la energía del WMO con el porciento de 
eficiencia del inhibidor de corrosión 

$r---------------------------------------~ 

-VI ~, v 

IV 

OO+------.-------r------,-------r-----~ 

0.72 0.74 0.76 0.78 0.8 0.82 

Energía del WMO 

Gráfica 1 
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Para estimar el comportamiento de los inhibidores de corrosión cuando se 

modifica la estructura química del sustituyente sobre el nitrógeno se 

realizaron cálculos de propiedades moleculares para imidazolinas 

sustituidas con el grupo amino modificado (ver figura 9), donde el 

hidrógeno de la amina se sustituyó por un grupo acilo y por un grupo 

alquil amino, estos grupos fueron elegidos debido a que en la industria del 

petróleo15 se han utilizado como inhibido res de corrosión. Estos 

compuestos han sido usados como mezclas de imidazolina grasa con 

ácido adípico o con etilaminoetilamina. 

VD R=(CH2}zNH(CH2)2NH2 

VID R=CO(CH z}4COOH 

Figura 9. Estructuras sintetizadas modificando el grupo amino 

Las propiedades electrónicas para VII y VIII, entre las que se obtuvieron 

las energías HOMO y LUMO, se compararon con las energías de las 

estructuras 1 Y n, y se observó nuevamente que la energía del LUMO para 

la amida imidazolina es menor y por lo tanto se puede predecir que ésta 
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presentará una mejor eticiencia que la imidazolina VII, los resultados se 

presentan en la tabla 4. 

Tabla 4 Valores de energía en (eV) de los compuestos sintetizados donde 

se puede observar que para mejorar las propiedades es deseable disminuir 

la separación HOMO - LUMO 

INHIBIDOR EHOMO E WMO 

r -9.060 0.797 

Ir -9.072 0.785 

VII -9.059 0.775 

VIII -9.176 0.661 

Para corroborar los datos teóricos obtenidos se procedió a sintetizar los 

compuestos VII y VIII por la ruta sintética de Bistline32
, posteriormente 

fueron evaluados como inhibidores de corrosión. Los resultados se 

presentan en la tabla 5, donde se puede ver que la amido irnidazolina 

presenta una eficiencia mayor que la imidazolina VII. 
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Tabla 5 Valores de eficiencia y de energías HOMO, LUMO en (eV). 

Donde se observa que la energía del LUMO disminuye mientras la 

eficiencia aumenta. 

INHIBIDOR EHoMo ELUMo % DE EFICIENCIA DE 
INHIBICIÓN 

I -9.060 0.797 86 

11 -9.072 0.785 88 

VII -9.059 0.775 89 

VIII -9.176 0.661 94 

También se graficó la energía del LUMO con el porciento de inhibición 

de la corrosión y se observó nuevamente una correlación entre la 

eficiencia del inhibidor y la energía del LUMO (gráfica 2). 

Con estos resultados se puede decir que, conociendo las propiedades 

electrónicas de los inhibidores de corrosión se puede predecir el 

desarrollo de nuevos productos de mayor eficiencia. 
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Q3ica ce la erwerga mi UNO con la 
eficiencia del irtibicb' ce OCIlosión 

$~-----------------------------, • VIII 

• I 

OO+--r---r----,---.,---r----r---r--..,--' 

O.EX> 0.67 0.00 0.71 0.7.3 0.75 0.77 0.79 0.81 

B1eI9a del L.lM) 

Gráfica 2 

La imidazolina que presentó una mayor eficiencia para este trabajo se 

presenta en la figura 10. Donde se observa que la energía del HOMO y 

LUMO se localiza sobre el anillo de írnidazolina que es donde se centra la 

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

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

La correlación entre la estructura de los ínhibidores y su capacidad para 

inhibir es muy importante, tanto para contribuir a los conocimientos 

básicos como para aplicaciones prácticas, por lo que una segunda parte 

del trabajo consistió en un estudio teórico para evaluar algunas 

propiedades que se había demostrado que son importantes para la 

inhibición de la corrosión38
• En esta parte se estudió una serie de 2-
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imidazolinas saturadas con diferentes longitudes de cadena. Las 

propiedades a estudiar fueron la dureza absoluta, la electronegatividad 

absoluta y el potencial químico. 

Las propiedades electrónicas fueron obtenidas con el programa Gaussian-

9841 con el método DFT,6de funcionales de la densidad electrónica y un 

funcional de correlación B-LYP con una base 6-3IG**. La geometría de 

los compuestos se optimizó con un límite de convergencia de Ix10·5• 

Las estructuras estudiadas fueron las siguientes: 

Los resultados se presentan en la tabla 6. 

n=6 
n=8 
n=10 
n=12 
n=14 
n=16 
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Tabla 6 Valores de potencial químico ¡l, dureza absoluta 11 y la 

electro negatividad X en unidades de electrón volt, que se obtienen a partir 

de las energías de los orbitales frontera. 

ESTRUCTURA t.E ¡¡ 11 X 

N=6 4.8543 -1.628 I 1.6281 1.628 I 

N=8 4.8564 -1.6292 1.6292 1.6292 

N=lO 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 energía del HOMO disminuye al 

aumentar el largo de la cadena, AE que es la energía del LUMO menos la 

energía del HOMO aumenta al aumentar la cadena. 

El potencial químico (¡¡) y la dureza absoluta (11), se definen como 

-Il = (I+A) / 2 11 = (I-A) / 2 
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Donde 1 es el potencial de ionización y A es la afinidad electrónica. El 

potencial quúnico y la electro negatividad de Mulliken tienen el mismo 

valor absoluto ya que la electro negatividad de Mulliken de los átomos se 

calcula utilizando el teorema de Koopman's4Z-43, a partir de la energía de 

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

-EHOMO = 1 

-ELUMO =A 

Los resultados obtenidos fueron relacionados con el % de inhibición que 

se reporta en la Jiteratura9
. De las gráficas 3 a 7 se puede observar que los 

diferentes parámetros se relacionan directamente con el porciento de 

inhibición de la corrosión y que la eficiencia de inhibición de la corrosión 

aumenta cuando el tamaño de cadena aumenta y se puede observar 

también que el tamaño de cadena óptimo para un inhibidor es de 14 

átomos de carbono y aparentemente el tamaño de cadena es fundamental 

para la formación de película como se reporta en la literatura. 35 
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De este estudio se observó que la imidazolina debe tener una cadena 

mínima de 14 átomos de carbono con una o más insaturaciones. 

Los compuestos sin ninguna insaturación son sólidos a temperatura 

ambiente por lo cual no pueden ser aplicados en el ámbito industrial, los 

compuestos derivados del ácido linoleico tienden a ser muy inestables ya 

que como tiene dos insaturaciones tienden a oxidarse rápidamente con la 

presencia de oxigeno por lo tanto para obtener estos compuestos se 

requiere de su manipulación sobre atmósfera de nitrógeno y esto no seria. 

económicamente redituable. 

Por lo tanto los compuestos que no presentan ningún problema son los 

derivados del ácido oleico; éstos son compuestos líquidos a temperatura 

ambiente y no se oxidan tan fácilmente. 

A continuación se presentan las gráficas 3 a 7: 
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Parte experimental 

Se sintetizaron 8 derivados de la 2-aminoetil-2-imidazolina utilizando la 

ruta sintética propuesta por Bistline32
, modificando algunas condiciones 

de reacción para optimizar los rendimientos. 

Los productos obtenidos se caracterizaron por sus propiedades físicas así 

como por métodos espectroscópicos, IR, RMN-'H, RMN-'3c. Los puntos 

de fusión fueron tomados en un aparato Fisher-Johns. Los espectros de 

UV se determinaron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 552; Los 

espectros de RMN-'H y I3e se obtuvieron en los espectrofotómetros 

Varian Gemini- 60, 200 Y 300, fueron determinados a temperatura 

ambiente con ca. 30 mg de muestra en 0.5 mI de cloroformo deuterado 

usando tetrametilsilano como referencia interna. 

Para seguir la evolución de las reacciones o la pureza de los compuestos. 

se emplearon cromatoplacas Merck 60 de sílica gel FZS4• La observación 

de las sustancias en las placas, se hizo mediante el uso de una lámpara de 

ultravioleta de longitud de onda corta Mineralight UVS-ll de Ultraviolet 

Products Inc. 

54 



Síntesis de imidawlinas. 

A una solución del ácido correspondiente en tolueno y con agitación 

constante se adicionó gota a gota I equivalente de poliamina. La mezcla 

resultante se calentó a una temperatura de 130-150 oC, hasta recolectar I 

equivalente de agua en una trampa Dean-Stark, para dar por terminada la 

formación de la amida correspondiente. 

Después de evaporar el tolueno la amida se calentó a una tempemtura de 

220 oC a una presión reducida de I mmHg, para la formación del ciclo de 

imidazolina. 

La 1-(2-aminoetil)-2-heptadecil-2-imidazolina 1. Se formó a partir de 4 g 

ácido octadecanoico y 2 mi de 2-aminoetiletilendiamina, el producto se 

recristalizó de acetona, obteniéndose 4,74 g (96 %) en forma de polvo 

café claro, p.f = 71-73 oc. Su espectro en el IR presentó bandas de 

absorción en 3301 y 1605 cm,l (NH2), 1666 cm'l (C=N). En RMP 

(CDCb,'300 MHz) se observaron las siguientes señales: ¡¡ 0.87 ppm (1, 

3H, J=7.5 Hz), 1.25 ppm (señal ancha, 30H), 1.60 ppm (t, 2H, J=7.5 Hz), 

3.21 ppm (t, 2H, 1=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 (t, 2H, J=9.6 Hz), 5,88 ppm (s, intercambiable con 

020), En RMN-13C (COClJ,·75 MHz) se observaron las siguientes 

señales: [) 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 n. Se obtuvo con 

10 g ácido cis-9-octadecenoico y 3.67 g de 2-aminoetiletilendiamina, el 

producto se destila a presión reducida a 240 oC, obteniéndose 11.7 g (95 

%) de 2 en forma de líquido viscoso color café. Su espectro en el IR 

presentó bandas de absorción en 3283 y 1656 cm'! (NH2), 1606 cm'! 

(C=N). En RMP (COCI3,.300 MHz) se observaron las siguientes señales: 

/)0.88 pprn (t, 3H, J=8 Hz), 1.28 pprn (señal ancha, 22H), 1.61 ppm (l, 

2H, J=8 Hz), 2.00 ppm (señal ancha, 4H), 3.2 ppm (t, 2H J=5.8 Hz), 3.28 

ppm (t, 2H, J=9.6 Hz), 3.37 ppm (t, 2H, J=5.8 Hz), 3.66 ppm (l, 2H, J=9.6 

Hz), 5.35 ppm (m, 2H), 6.32 ppm (2H) intercambiable con 020), En 

RMN-\3C (COCI¡,.75 MHz) se observaron las siguientes señales: /) 13.9, 

22.5,25.5,26.3,27.127.9,29.1,29.3,29.6,31.7,36.5, 37.8,40.5,46.5, 

50.1,52.1,129.5,129.8,167.4, 
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La 1-(2-aminoetil)-2-(cis,cis-8,11-heptadecadien)-2-imidazolina III. Se 

formó a partir de 10 g ácido cis,cis-9,12-octadecadienoico y 3.67 g de 2-

aminoetiletilendiamina. el producto obtenido se destila a presión reducida 

a una temperatura de 260 ·C, obteniéndose 10.15 g (83.6 %) de 3 en 

forma de liquido viscoso color café oscuro. Su espectro en el IR presentó 

bandas de absorción en 3242 y 1653 cm-I (NH2), 1608 cm·1 (C=N). En 

RMP (CDCh,.300 MHz) se observaron las siguientes señales: 00.88 ppm 

(t, 3H, J=7.5 Hz), 1.30 ppm (señal ancha, 16H), 1.62 ppm (1, 2H, J=7.5 

Hz), 2.10 ppm (señal ancha, 6H), 2.84 ppm (t, 2H, J=6 Hz), 3.12 ppm (t, 

2H, J=6 Hz), 3.25 ppm (1, 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

IlC (CDCl¡,'75 MHz) se observaron las siguientes señales: o 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-I-(2-hidroxietil)-2-imidazolina IV. Se obtiene de 4 g 

ácido octadecanoico y 2ml de 2-aminoetiletanolamina, el producto se 

recristalizó de acetona, obteniéndose 4.6 g (93 %) de 4 en forma de polvo 

amarillo claro, p.f = 68-71 oc. Su espectro en el IR presentó bandas de 
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absorción en 3308 cm-'(OH), 1642 cm-' (C=N). En RMP (CDC1,,-300 

MHz) se observaron las siguientes señales: ¡¡ 0.88 ppm (1, 3H, J=7.5 Hz), 

1.25 ppm (señal ancha, 30H), 1.60 ppm (t, 2H, J=7.5 Hz), 2.17 ppm (t, 

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 020, En RMN-BC 

(CDCI¡,-75 MHz) se observaron las siguientes señales: ¡¡ 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, 168.8. 

La 2-(cis-8-hepladecen)-I-(2-hidroxieliJ)-2-imidazolina V. Se formó a 

partir de 10 g ácido cis-9-octadecenoico y 3.67 g de 2-

aminoetiJetanolamina, el producto obtenido se destila a presión reducida a 

una temperatura de 254 oC, obteniéndose 10.9 g (93 %) de 5 en forma de 

liquido viscoso color café. Su espectro en el IR presentó bandas de 

absorción en 3276 cm-' (OH), 1605 cm-' (C=N). En RMP (COCh.-300 

MHz) se observaron las siguientes señales: ¡¡ 0.88 ppm (t, 3H, J=7.5 Hz), 

1.28 ppm (señal ancha, 22H), 1.6 ppm (t, 2H, J=7.5 Hz), 2.00 ppm (señal 

ancha, 4H), 3.22 ppm (1, 2H, J=5.7 Hz), 3.33 ppm (1, 2H, 1=9.8 Hz), 3.66 

ppm (1, 2H, 1=9.8 Hz), 3.68 ppm (t, 2H, J=5.7 Hz), 5.33 ppm (m, 2H), un 

singulete que se intercambia con 020, En RMN-13C (COCI,,-75 MHz) se 
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observaron las siguientes señales: /) 14.0, 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. L 

La 2-(cis,cis-8, ll-heptadecadien)-I-(2-hidroxietil)-2-imidazolina VI. Se 

formo a partir de !O g ácido cis-9,cis-12-octadecadienoico y 3.67 g de 2-

hidroxietiletilendiamina, el producto obtenido se destila a presión 

reducida a una temperatura de 275 oC obteniéndose 11.29 g (93 %) de 6 

en forma de líquido viscoso color café oscuro. Su espectro en el IR 

presentó bandas de absorción en 3185 cm-! (OH) y 1606 cm-! (C=N). En 

RMP (CDCh,·300 MHz) se observaron las siguientes señales: /)0.88 ppm 

(t, 3H, 1=7 Hz), 1.28 ppm (señal ancha, 16H), 1.61 ppm (t, 2H, 1=7 Hz), 

2.10 ppm (señal ancha, 6H), 2.74 ppm (t, 2H, 1=6 Hz), 3.20 ppm (1, 2H, 

1=10 Hz), 3.28 ppm (t, 2H, 1=10 Hz), 3.68 ppm (1, 2H, J=6 Hz), 5.8 ppm 

(m, 4H), un singulete intercambiable con D20. En RMN-J3C (CDCh,75 

MHz) se observaron las siguientes señales: /) 14.0, 22.6, 22.4, 29.3, 29.4, 

3 L6, 32.5, 48.3, 49.1. 49.9, 59.2, 125.5, 128.5, 129.9, 130.2, 168.6. 

UTA TESfS lf.J eEtt 
SALIR DE LA ~lúUBTECA 
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Sintesis de N-(2-aminoetil) derivados de la imidazolina 

La srntesis de N-[2'(2"(2'" -aminoetil)-aminoetil)-aminoetil]-2-(cis-8-

heptadecen)-2-imidazolina VII, se formó con 10 g ácido cis-9-

octadecenoico y 6.69 g de tetraetilpentamina, el producto obtenido se 

destila a presión reducida a una temperatura de 282 oC obteniéndose 13.8 

g (90%) de 7 en forma de liquido viscoso color café. Su espectro en el IR 

presentó bandas de absorción en 3276 y 1658 cm·1 (NH2), 1613 cm·1 

(C=N). En RMP (CDCh,·300 MHz) se observaron las siguientes señales: 

1) 0.88 ppm (1, 3H, J=8 Hz), 1.28 ppm (señal ancha, 22H), 1.64 ppm (t, 

2H, J=8 Hz), 2.00 ppm (señal ancha, 4H), 2.17 ppm (t, 2H, J=7 Hz), 2.48 

ppm (1, 2H, J=7 Hz), 2.74 ppm (m, 4H), 2.87 ppm (t, 2H, J=7 Hz), 3.19 

ppm (t, 2H, J=9 Hz), 3.29 ppm (t, 2H, J=9 Hz), 3.67 ppm (t, 2H, J=7 Hz), 

5.35 ppm (m, 2H), una señal que se intercambia con D20, En RMN-13C 

(CDCh .. 75 MHz) se observaron las siguientes señales: 1) 14, 22.5, 26.3, 

27.0,29.0,29.1,29.4,29.4,29.5,29.5,29.6,31.7,36.6,41.7, 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-hepladecen)-2-

imidazolina VIII. Se formo a partir de 10 g de 1-(2-aminoetil)-2-(cis-8-
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heptadecen)-2-irnidazolina y 4.18 g de ácido adipico, el producw 

obtenido se destila a presión reducida a una temperatura de 294 oC 

obteniéndose (85 %) de rendimiento en forma de liquido viscoso color 

verde oscuro. Su espectro de IR presentó bandas de absorción en 3293 

(NH2), 1645 (HNCO) y 1717 cm" (C=N). En RMP (COCh,·300 MHz) se 

observaron las siguientes señales: a 0.88 ppm (t, 3H, J=7.5 Hz), 1.28 ppm 

(señal ancha, 22H), 1.59 ppm (m, 6H), 2.00 ppm (señal ancha, 4H), 2.18 

ppm (m. 2H), 2.30 ppm (m, 4H), 3.41 ppm (m, 6H), 5.34 ppm (señal 

ancha, 2H), una señal que se intercambia con 020, En RMN-I3C 

(COCh,.75 MHz) se observaron las siguientes señales: ¡) 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 evaluación 

Para verificar la eficiencia de los inhibidores de corrosión se utilizó el 

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

para la determinación de la velocidad de corrosión. 
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Se LOma como base el método NACE TM-ID-182"". Esta prueba es un 

proceso dinámico desarrollado para fluidos (aceite, agua e inhibidor), en 

el cual se coloca en una botella un testigo (lámina de acero al carbón 

10 18) Y una salmuera acidificada, agitando durante 48 hrs a una 

temperatura constante de 70 oC y se comparan los resultados con un 

blanco sin inhibidor. 

Para el cálculo del porciento de protección del inhibidor de corrosión se 

debe tomar en cuenta la pérdida de peso para la lámina de tierra con 

inhibidor yel blanco. Se recomienda que cada prueba se realice en iguales 

circunstancias por triplicado y tomar el promedio de las tres. 

Mediante esta prueba se puede asegurar la efectividad de los inhibido res, 

los parámetros que se deben controlar son la temperatura, la 

concentración del agente corrosivo, agitación y el peso de la lámina. 

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

temperatura ambiente, se recuperan las láminas y se enjuagan durante 20 
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segundos en cada uno de los siguientes disolventes y en el orden 

indicado. 

1.- Benceno. 

2.- Acetona. 

3.- Agua destilada. 

4.- Solución inhibida' al5 %. 

5.- Solución saturada de carbonato de sodio. 

6.- Agua destilada. 

A continuación se cepillan con agua y jabón para desprender por 

completo los productos de corrosión. 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 enfrían en un desecador durante una hora y se pesan . 

• Esla solución se prepara con ácido clorhldrico. trióxido de antimooio y cloruro de 
estaño referencia 44. 
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Conclusiones 

l. Se encontró una buena correlación entre el LUMO calculado 

por métodos semiempiricos de las imidazolinas y la actividad 

anticorrosiva de los compuestos sintetizados. 

2. Se encontró que las propiedades electrónicas calculadas con 

métodos DFf de las 2-alquil imidazolinas saturadas se 

correlacionan directamente con la energía del HOMO y el 

LUMO con la eficiencia. 

3. Las propiedades electrónicas calculadas, dureza, potencial 

quúnico y la electronegatividad se correlacionan directamente 

con la actividad de las aminoetil imidazolinas. 
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