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Resumen

La corrosion es un problema que se presenta a nivel mundial y afecta
econémicamente a muchas industrias y hogares es por ello que se hace necesario el
estudio de productos que disminuyan o inhiban este fendmeno. Cuando un material se
encuentra en medio acido potencia el efecto y una de las alternativas que surgen son los
inhibidores de corrosion. Estos son sustancias que al incorporarlas al medio agresivo
tienen la funcién de proteger al metal o aleacion presente. De acuerdo con lo anterior, se
realizé la sintesis de los siguientes compuestos que se muestran (rendimientos en
paréntesis) (E)-1-(4-(dimetilamino)fenil)-3-(4-nitrofenil)prop-2-en-1-ona [33,8%], (E)-3-
(4-aminofenil)-1-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona [48,4%], (E)-1-(4-
(dimetilamino)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-ona [29,3%], (E)-1-(4-(dimetilamino)fenil)-3-(p-
tolil)prop-2-en-1-ona [71,7%], (E)-1-(4-(dimetilamino)fenil)-3-(4-etoxifenil)prop-2-en-1-
ona [27,4%)], utilizando principios de quimica verde y se caracterizaron por IR, 13C-RMN
y 'H-RMN. Se les evalué la inhibicién a la corrosién por medio de Ensayo de Pérdida de
Masa Gravimétrica para la determinacion de la eficiencia de inhibicidn de la corrosion en
medio acido (HCI 1 molL?) para el acero al carbono SAE 1020. Segln la norma ASTM
G1-03 (2017), se obtuvieron las eficiencias maximas de 52,5% (25 mg/L), 64,6% (50
mg/L), 69,1% (25 mg/L), 79,4% (50 mg/L) y 79,4% (25 mg/L) respectivamente. Se les
determino la energia de Gibbs de adsorcion a 25 °C las cuales indican que sucede un
proceso de mixto y espontaneo que obedece a la isoterma de Langmuir. Para el
compuesto con mejor eficiencia (E)-1-(4-(dimetilamino)fenil)-3-(4-etoxifenil)prop-2-en-1-
ona se le realiz6 el estudio de temperatura y se le determinaron parametros
termodinamicos de la adsorcién y cinético los cuales muestras que su adsorcion es un
proceso exotérmico y la energia de activacion indica que dificulta las reacciones de

corrosion.



Capitulo 1. Introduccion



1.1 Corrosion

La mayor parte de los metales, en la naturaleza, se encuentran en forma de
minerales (de cloruros, sulfuros, oOxidos, sulfatos...), lo cual se explica por la
termodinamica, pues para convertir estos minerales en sus formas metélicas se requiere
de energia. Debido a lo anterior, los metales tienen mayor energia que sus formas
minerales, entonces van a tender a disminuir su energia al oxidarse, y regresar a un
estado energético menor, Figura 1.2 Por lo tanto, los metales o aleaciones son
propensos a tener procesos de corrosion, porque son quimicamente inestables al aire y

la humedad.
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Figura 1. Significado fisico de la corrosién y la energia asociada en este proceso.?

La corrosion es un proceso de deterioro de los metales al reaccionar quimica o
electroquimicamente con su ambiente.® Es un proceso espontaneo, favorecido por la
liberacion de energia, el cual se puede representar por medio de la ecuacion de energia

libre de Gibbs, tal y como se muestra en la ecuacion [1]:
AG = AH-TAS (negativo) [1]

Donde AG es el cambio en la energia libre de Gibbs esta es negativa para procesos
espontaneos, la cual contempla los factores del cambio de entalpia, AH; temperatura, T,

y el cambio en la entropia, AS, del proceso.



Este fendmeno se puede dividir en dos formas basicas: la corrosién seca o ataque
quimico y la corrosién himeda o electroguimica.? El primer mecanismo mencionado se
da por una oxidacion (pérdida de electrones) de la superficie por igual, y ocurre

principalmente cuando el objeto metalico esta sometido a altas temperaturas.*

La corrosién a altas temperaturas, superiores a 200 °C,3 se debe a que el metal
reacciona directamente con su ambiente, el cual puede ser la atmdsfera o gas que rodee
al metal o aleacion.? Por ejemplo: si un metal se somete a una temperatura superior a
los 600 °C en exposicion a la atmosfera, este va a reaccionar con el oxigeno atmosférico
formando Oxidos en los cuales el cambio en la energia libre de formacién es muy
negativa. Esta puede ser clasificada como oxidacion, sulfidacion, corrosion caliente,

carburizacién y cloridacién.®

Por otra parte, la corrosibn humeda se da mas frecuentemente y se debe a un
mecanismo electroquimico, en el cual hay zonas del metal que se disuelven (anddicas)
y otras zonas sin alterar (catddicas) que forman una pila, funciona debido a la diferencia
de potencial de polarizacién entre el &nodo y el catodo, por tanto el circuito se cierra con
la circulacion de iones.® Se dan dos o mas reacciones simultaneas en las superficies del
metal o de la aleacion y en la cual una de ellas transforma el metal en un ion logrando

disolverlo.

Este tipo de corrosion se puede dividir en ocho formas: uniforme o general,
corrosion galvanica o bimetdlica, corrosion por grietas, corrosion por picadura, corrosion
intergranular, lixiviacién selectiva, corrosion por impacto y corrosion por tension

agrietamiento.®

Adicionalmente, existen diversos factores que facilitan el proceso de corrosion de
un metal que tienen que ver con la composicion del metal o aleacion y el ambiente que

los rodea. Entre los factores que mas influyen son los siguientes:’

= La acidez de la disolucién: Si el pH de una disolucién que rodea a un metal es

acido, ésta aumenta mas la corrosion que si la disolucion fuera neutra o alcalina.

Debido a que el medio acido reacciona en mayor proporcion con la zona anddica.



Un ejemplo de ello es en el acero, la corrosion en acido ocurre debido a la
oxidacién de hierro metdlico a Fe?* y la reduccion del H*, si este acido es acido

clorhidrico se forma FeClz y Hz en la disolucion, como se observa en la ecuacion
[2]:

Fe(s) + ZHCl(aC) - FGCIZ(S) + Hz(g) [2]

Esta reaccion ocurre en la superficie metalica y el acido donde se da el intercambio

de electrones, lo cual produce la oxidacion del hierro. (H*y CI)

ACIDO CLORHIDRICO

+ |-
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H;
Fe®* + 20" T =
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Figura 2. Vista amplificada de la corrosion en medio acido. (Modificado de

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2018/nj/c8nj04028a#!divAbstract)

Sales disueltas: Las sales disueltas pueden influir de dos formas: cuando se

aumenta la corrosién o disminuye su proceso. Si se disuelve una sal acida, ésta
al disminuir el pH, genera que se aumente la oxidacion del metal, pero si se
disuelve una sal basica, se puede generar inhibicién a la corrosion.

Capas protectoras: La corrosion de un metal se puede disminuir al agregarle

capas con productos que protejan su superficie. Estas pueden ser colocadas
artificialmente o por oxidos, producto del fendmeno de pasividad en el metal.

Concentracion de oxigeno: Este factor puede tener un efecto variable, pues si se

trata de un material ferroso esto puede acelerar la corrosién, mientras que, si es


https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2018/nj/c8nj04028a#!divAbstract

un material pasivable, mas bien genera que disminuya su corrosion al formar la
capa protectora.

= Temperatura: Este factor es el mas significativo en el proceso de corrosion, al

aumentar la temperatura, la oxidacion del metal aumenta, debido a que
incrementa la difusiébn del oxigeno, incluso a través de capas de pasivacion,
debido a que las especies reactantes pueden introducirse en el 6xido y continuar
la reaccion.t

= Velocidad de flujo: Este factor es trascendente cuando se tiene un sistema con

transporte de fluidos, porque al aumentar el flujo aumenta la tasa de corrosion. A
altas velocidades, la accion es erosiva y corrosiva, puesto que el efecto abrasivo

del fluido es mayor.2

Debido a lo anteriormente expuesto, la corrosién es un fenébmeno que afecta dia
a dia, tanto en nuestros hogares como a nivel industrial, por ende, se da por interaccién
del metal o la aleacion con la atmdsfera, como por la interaccion con liquidos o gases

mas agresivos, presentes en los procesos industriales.

Los costos generados por la corrosion a nivel mundial anualmente son muy
onerosos, paises como Estados Unidos, Reino Unido, Japdn, Australia, Kuwait,
Alemania, Finlandia, Suecia, India y China gastan por afio alrededor del 1 al 5 % del
Producto Nacional Bruto (PNB) en costos relacionados con la corrosién. Asimismo, de
este porcentaje cerca del 10 al 40% se deben a costos evitables relacionados con
practicas para controlar la corrosién. Los autores del estudio mencionado utilizaron los
costos directos y se concluyé que los costos indirectos son significativamente mayores y

mas dificiles de estimar.8°

Por lo anterior, este fendmeno se estudia cada vez mas, para comprenderlo y
buscar soluciones de como prevenir y atacar. Es por ello, que se han creado nuevos
materiales y productos para mejorar las condiciones de los equipos y artefactos
metalicos. Cuando la corrosién ataca, de una forma agresiva, a un equipo o instrumento,
dejandolo con problemas significativos, éstos se deben reemplazar, lo cual implica un

costo alto para la industria. El reemplazo de los equipos se puede retrasar mediante



buenas medidas de prevencion. Entre los criterios que se meditan para considerar el

reemplazo de un equipo, se encuentran los siguientes:*
1. La pérdida de fuerza de un equipo.

2. El producto de corrosiéon estd contaminando material importante de la

produccion.

3. Perforacion por corrosion por picaduras produciendo fugas en tanques y

tuberia.
4. Fractura por agrietamiento ambientalmente sensible.
5. Interferencia con la transferencia térmica por productos de corrosion.
6. Pérdida de atractivo estético.

Con respecto a la situacion en Costa Rica, existen estudios de corrosiéon
atmosférica de acero de baja aleacion del Instituto Costarricense de Electricidad (ICE).
El estudio lo realizaron en funcion de datos climéticos y de contaminantes ambientales,
determinaron que los niveles de corrosién atmosférica en el pais rondan los 25 y 80
um*ano?, donde las estimaciones mas altas se presentaron en las regiones montafiosas
y mas bajos en Guanacaste influenciado principalmente por factores como humedad,
tiempo de humectacion y precipitaciones. Con respecto a areas costeras y volcanicas
consideraron que estas deben ser tratadas distinto, porque pueden contener mayor

cantidad de contaminantes.10



200000 400000 600000
1 1 1

N

-+

Mar Caribe

100000
1
e
T
1100000

- Océano Pacifico
SIMBOLOGIA

@ Daws Mosemdo
\elocidad de Corrosion en pmiaio
[Jwoe-1s
[ Js0-20
[ »o0-28
s

Panama

T
900000

900000
1
q+
+

T T
200000 400000 600000

Fuente: Datos del Centro de Inves tigacidn en Comosién (CICorr)
Puntos: Datos es timados por ICE - CICorr
o s e = z
lce [ —— Mapa: Area de Aniliss de Riesgo - C.S. Dsefo
1:2,500.000 Tipo de Interpolacién: Topo to Raster
Proyeccion Cartografics CRTMOS
Fecha: Marzo 2014

Figura 3. Corrosion Atmosférica para acero de baja aleacion segun Modelado de la ISO
9223:2012(um*afio1).10

1.2 Formas de prevencion y control de la corrosion

En la industria generalmente a la hora de implementar un proceso en el que se
puedan tener problemas de corrosién debe tomar en consideracion el disefio de la planta,
instalacién y ubicacion de los equipos, la prevencién de condiciones de estancamiento,
grietas, interrupciones en el patrén de flujo, seleccién del material, combinaciones
indeseables de metales diferentes y el efecto de las técnicas de union. Lo anterior, con
la consulta de expertos en el disefio, constructores y los expertos en materiales que
trabajen en la industria.3

En contraste, este disefio enfocado en prevenir la corrosion, es escasamente
practicado, porque generalmente se piensa en la corrosion, cuando ya la planta esta
disefiada. Por lo tanto, se deben implementar controles de la corrosién como parte basica

del proceso de diseiio.

16



Entre los métodos de control de la corrosion estan recubrimientos protectores,
metales y aleaciones resistentes a la corrosion, polimeros, proteccién anddica o catddica
y cambios en el ambiente, uso de inhibidores de la corrosiéon, galvanizacion y eliminar
factores que incidan en la corrosion (acabado superficial, ausencia de huecos, exposicion
a la humedad, gradientes térmicos, tensiones mecéanicas, entre otros).1-811

El presente trabajo est4 enfocado en el uso de los inhibidores de la corrosion, los
cuales son sustancias que disminuyen o previenen la corrosién cuando se afiade una
cierta concentracién minima a un ambiente corrosivo.'? Su eficacia depende del metal y
del ambiente corrosivo.®*® Los inhibidores pueden ser clasificados de acuerdo a su
naturaleza quimica como organicos o inorganicos, mecanismo o de acuerdo a su
aplicacion.

Se enfocara en el uso de inhibidores organicos, estos compuestos tienen menor
toxicidad que sus contrapartes inorganicas y son ampliamente utilizados.*>16 Su forma
de actuar es establecer capas, las cuales disminuyen la velocidad de corrosién en el
metal debido a que disminuye la velocidad de despolarizacion en su superficie. Estos
actuan por mecanismo diferentes dependiendo del pH en la cual estén presentes. En
medio acido los inhibidores retardan la despolarizacion catddica o anddica, mientras que,
en medio neutro obstaculizan la despolarizacién de oxigeno en los sitios catédicos para
ello mejora las propiedades de las peliculas pasivas formadas en la superficie del metal.
Finalmente, en medio basico su rol es el de detener la corrosién por picaduras y grietas.'4

De manera general, las moléculas empleadas como inhibidores de la corrosion
contienen heteroatomos como nitrégeno, oxigeno, azufre, ademas de electrones T, asi
como pares de electrones libres; las cuales por darle un caracter polar a la molécula
facilitan la adsorcién en la superficie del metal.” Segln lo reportado en la literatura, la
eficiencia de inhibicion de estos heterodtomos sigue generalmente la secuencia

P>S>N>0.1°

Los compuestos mas consumidos como inhibidores organicos para soluciones
acidas son; azoles, bencilaminopurinas, bases de Schiff, derivados de pirimidina, de la
piridina, del pirazol, del bipirazol, del bencimidazol y de la 2,3-difenilbenzoquinoxalina.*
Estos compuestos, poseen un buen rendimiento de inhibicion de la corrosion, pero su

uso implica efectos secundarios indeseables, pues han resultado ser toxicos para el



medio ambiente, ademas precisan ser preparados con el uso de rutas sintéticas que no
van de la mano con los principios de la quimica verde.” Como contraparte, se han
realizado investigaciones con el uso de extractos naturales que puedan fungir como
inhibidores de las corrosion, pero el problema es que son facilmente degradables, esto
dificulta su almacenaje y complica su uso a largo plazo.'® Debido a lo anterior se sigue
en la basqueda de compuestos organicos que sean mas amigables con el ambiente y
cuyas sintesis sean escalables como las chalconas. Un tipo de compuestos que podria

cumplir estos requisitos son las chalconas, las cuales son el objeto de este trabajo.

1.3 Chalconas

Las chalconas son cetonas aromaticas a-f insaturadas, las cuales pertenecen a
la familia de los flavonoides, poseen dos anillos bencénicos, que pueden contener
distintos grupos funcionales y unidos por tres atomos de carbono, en los cuales estan
conjugados un carbonilo y un doble enlace (Figura 4).1° El nombre comun chalcona viene
del griego chalcos que significa bronce?°, otorgado por Kostanecki y Tambor en 1899
basados en su descubrimiento de la mono-oxichalcona?%22, Por otro lado, su nombre de
acuerdo con la IUPAC es 1,3-difenil-2-propen-1-ona, la cual se considera fenil-estiril-

cetona. 22 Ademas, es conocida como benzalacetofenona y benciliden acetofenona. %!

Figura 4. Estructura general de una chalcona.

Las benzalacetofenonas son compuestos que se encuentran en la naturaleza,
pues son precursores biogenéticos de los flavonoides e isoflavonoides y se encuentran
en pétalos dandoles su color, duramen, hojas, frutos y raices de todas las plantas. Son

naturalmente solidos cristalinos de colores como amarillo, naranja y café, los cuales



generalmente poseen los siguientes grupos funcionales hidroxilos, metoxilos, fenilos y

glucésidos. 2023

Esta clase de moléculas ha sido de gran utilidad en el desarrollo de la quimica
como precursores de compuestos mas complejos en distintas industrias. De hecho, la
primera sintesis que involucraron estos compuestos se llevo a cabo a finales del siglo
XIX.?® Se han manipulado como precursores para producir un nuevo grupo de

compuestos organicos como las azachalconas, isoxazoles y pirazoles.??

La solubilidad de estas moléculas es diversa, pues son solubles en alcoholes,
disoluciones acidas en medio acuoso y alcalinas, igualmente de disolventes organicos

como acetona, cloroformo y diclorometano.??

Estos compuestos poseen una gran reactividad, debido a la presencia de dos
centros electrofilicos, pueden actuar como una sola unidad o de manera independiente
lo que permite para estos sistemas, el ataque de nucledfilos y la posibilidad de
experimentar una adicién al sistema carbonilico a,B-insaturado.?* Ademas, la resonancia
electronica presente en la molécula, puede ser responsable del bajo potencial redox,
debido a los enlaces dobles y los anillos aromaticos que poseen, su estabilidad y sus

actividades bioldgicas.?*23

En este sentido, para el desarrollo de este trabajo, se decidié trabajar con
chalconas derivadas del 4-dimetilaminobenzaldehido, pues ademas de cumplir con los
argumentos de estructura molecular (presencia de heteroatomos, pares de electrones
libres, sistemas aromaticos) son de facil preparacion, purificacion y se obtienen con
buenos rendimientos.'®” Aunado a esto, diversos estudios que incluyeron el uso de
chalconas como inhibidoras de la corrosion, han reportado eficiencias que oscilan entre
el 67 y el 95%.1725-27Por lo anterior, en este trabajo se pretende preparar cinco chalconas
por medio de una condensacion de Claisen-Schimdt entre el 4-dimetilbenzaldehido y
varias acetofenonas (Esquema 1). Las enonas obtenidas seran evaluadas como
inhibidoras de la corrosion del acero al carbono en medio acido mediante el método

gravimétrico sugerido por la ASTM.
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Claisen-Schmidt /
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~ R T/

R N

R= -OCHQCHs, -CH3, -NOz, -H, -NH2

Esquema 1. Reaccion de Claisen-Schmidt para las cinco chalconas derivadas del 4-

dimetilaminobenzaldehido propuestas.



1.4 Objetivos
Por lo anteriormente expuesto los objetivos de la investigacidn seran los siguientes:

Obijetivo General

Producir cinco chalconas derivadas del 4-dimetilaminobenzaldehido para evaluar

su efecto en la inhibicion de la corrosiéon del acero al carbono en medio acido.

Objetivos Especificos

1. Sintetizar cinco chalconas al variar la identidad quimica de uno de sus grupos
laterales por medio de una reaccion de Claisen-Schmidt.

2. Caracterizar y corroborar la estructura de los compuestos sintetizados por
técnicas espectroscopicas.

3. Determinar la inhibicion a la corrosion que presenta el acero al carbono al
exponerlo a las chalconas sintetizados mediante la aplicacion del método ASTM
G1l.



Capitulo 2. Sintesis de chalconas



2.1 Generalidades para la sintesis de chalconas

Existen diversos métodos para la preparacion de las chalconas como lo son: la
condensacion con alcali o con acido clorhidrico entre una vinilcetona y un aldehido
aromatico,?® reaccion de Suzuki entre un &acido vinilborénico y una metilcetona,?®
reaccion de Heck entre un halogenuro de arilo y una vinilcetona,3® por radiaciéon de
ultrasonido,®' acoplamiento de isomerizaciéon de Sonogashira entre un alcohol
propagilico y un halogenuro de arilo,*? olefinacién de Julia-Kocienski entre un cloruro de
sulfonilo bencilico y un aldehido aromatico,*3 reaccién de Wittig entre un iluro de fésforo

y un aldehido aromatico,3* acilacién de Friedel-Crafts entre un halogenuro de acilo y un

éter aromatico® (Esquema 2).
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Esquema 2. Distintas reacciones para la obtencion de las chalconas.?®
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A pesar de que existen muchos métodos para la preparacion de chalconas
(Esquema 3), la reaccién mas aplicada es la de Claisen-Schmidt. Esta reaccion se da
por la condensacion de un aldehido y una cetona, en presencia de un catalizador acido
0 basico en un medio polar, pero poseen mejores rendimientos con catalizadores
béasicos. 213637 Este método es muy versatil, porque permite insertar distintos grupos

funcionales a las chalconas.?*

KOH, EtOH

/ Minerales de arcilla \
130°C, 4h
K:C0z DMF

Na-Norit/Cs-Norit carbon
Ultrasonido

O

X b
! =% Reactivo de Fly-Ash:HS04 e

| // ' l // Microondas, 400 W | //

Si02.H2504
sin disolvente, 80°C

Ba(OH)2:EtOH

\l:‘uﬂ:l,xn‘.:mlo dimetil ralb.z:n.l!)/

KF/Fosfato Natural

Esguema 3. Posibles catalizadores en la sintesis de chalconas en la reaccion de

Claisen-Schmidt.3’

Los catalizadores mas utilizados para esta reaccion son NaOH, KOH y NaH. Los
principales inconvenientes de estos métodos son la velocidad de reaccién lenta y la
probabilidad de subproductos. Por lo general, necesita mas tiempo de reaccion y, a

veces, hay materiales de partida no consumidos.??
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2.2 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion mostrado en el Esquema 4 evidencia como la base
("OH) ataca a un proton del carbono en posicion alfa al carbonilo de la acetofenona, lo
cual forma un ion enolato estabilizado por resonancia. Luego se da el ataque nucleofilico
del enolato sobre el carbono del carbonilo del 4-dimetilaminobenzaldehido, lo anterior
produce un nuevo enlace carbono-carbono. Posteriormente, el alcoxido formado se
protona para dar lugar a un aldol. Se produce un segundo enolato por la extraccion de
un protén del carbono alfa de la cetona llevada a cabo por la base ((OH). Finalmente, por
la resonancia presente se produce la salida del i6on hidroxido como agua al medio

generando la cetona a,B-insaturada. 3

| -

..z~ NH
o Ho]

[—
_—

;O\H

:6:-) H.(S'-/‘H :0:
—*m
R T/ R T/

Esquema 4. Mecanismo general para la formacion de los compuestos.



2.3 Metodologia para la preparaciéon de las chalconas.

La preparacion se llevé a cabo mediante una condensacion de Claisen-Schimdt
entre el 4-dimetilaminobenzaldehido y cinco acetofenonas (4-nitroacetofenona, 4-
aminoacetofenona, acetofenona, 4-etoxiacetofenona y 4-metilacetofenona) en presencia
de una base fuerte y en un medio etandlico acuoso. La mezcla de los reactivos de partida
se realizé a temperatura ambiente y las reacciones fueron detenidas luego de 24 horas
de reaccion. Los productos de cada reaccion se purificaron utilizando recristalizacion en
etanol o tolueno. La verificacion de la identidad de los compuestos preparados se realizé
por medio de la determinacion de constantes fisicas (punto de fusién) y la obtencion de
los espectros de IR, 'H-RMN y 3C-RMN.

Los equipos utilizados para las caracterizaciones fueron:

e Punto de Fusién: Se llevaron a cabo en un Melt-Temp.

e La determinacién de los espectros infrarrojos se empledé un Perkin-Elmer
Spectrum 1000 FT-IR en el &mbito de 4000-650 cm™.

e Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y 13C fueron tomados en

un espectrometro Bruker Avance Ill 400 MHz.



2.4 Resultados y Discusién

Las sintesis llevadas a cabo siguieron varios principios de la quimica verde como
usar y generar sustancias que tengan poca o nula toxicidad y preservar la eficacia
funcional, mientras se baja la toxicidad porque se realizaron las reacciones con el
catalizador KOH y en medio etanol:agua 1:1. Es importante considerar que se utilizé un
medio de reaccion amigable con el ambiente como lo fue etanol/agua 1:1, los cuales
provienen de la biomasa. Primeramente, cabe resaltar el hecho de que el etanol es un
disolvente con caracteristicas no toxicas en contraparte de otros alcoholes como el
metanol o isopropanol, los cuales poseen propiedades disolventes similares como lo son
las constantes dieléctricas, puntos criticos y sus habilidades de donacién de hidrégeno.3°
Asimismo, la mezcla de etanol con agua es ambientalmente mas amigable que utilizar el
alcohol puro y asi no se utiliza agua pura como disolvente.*° Las chalconas ademas son
productos que estan presentes en la naturaleza.

Igualmente, en tres de los compuestos se logré maximizar la incorporacion de la
mayor parte de los reactivos, pues se obtuvieron buenos rendimientos y solo se tenia el
catalizador como componente adicional del proceso en el producto. Se minimizé el uso
de energia eléctrica pues fueron procesos llevados a temperatura y presién ambiental.
En cuatro de las seis sintesis realizadas se logr6 minimizar el uso de sustancias
auxiliares para la separacion de los compuestos pues su obtencion requirié Unicamente
de una filtracién. Asi como se evitaron derivaciones innecesarias para la sintesis.*!

Las moléculas sintetizadas a partir del 4-dimetilaminobenzaldehido mediante la
reaccion de Claisen-Schmidt tuvieron buenos rendimientos en su mayoria, las cuales se
muestran en la Figura 5. En el cuadro I, se muestran los porcentajes de rendimiento de
los compuestos donde, se obtuvo que las moléculas B, C y D tienen rendimientos por
encima del 80%, pero su porcentaje de recuperacion fue bajo y se pudo deber a la
solubilidad en el etanol para su recristalizacion. No se optimizaron los rendimientos
porgue las cantidades generadas eran suficientes para cumplir con los requisitos de este

trabajo.
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Figura 5. Moléculas sintetizadas en el presente trabajo y asignacion de la letra que

representa a cada compuesto.



Cuadro |. Rendimientos y recuperacion de los compuestos sintetizados en la

investigacion.

Compuesto R.1 | Rec. | R.2
(%) | (%) | (%)

(E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-nitrofenil)prop-2-en-1-ona Al 40,2 | 84,1 33,8

(E)-1-(4-aminofenil)-3-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona | B | 80,2 | 60,4 | 48,4
(E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona C| 91,3 | 32,1 | 29,3
(E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(p-tolil)prop-2-en-1-ona D 946 | 752 | 71,1

(E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoxifenil)prop-2-en-1-ona E| 453 H 60,6 274

4-nitroacetofenona Fl 422

Nota: R. 1 es el rendimiento obtenido antes de la purificacion, Rec. es la recuperacion
del compuesto luego de la purificacién y R. 2 es el rendimiento total después de la

purificacion.

Los compuestos sintetizados poseen colores muy llamativos pasan por los
amarillos, naranjas y rojizos (Figura 6) originados por el sistema conjugado que poseen
estos compuestos y los grupos funcionales presentes. Igualmente, estos compuestos
podrian tener fluorescencia debido a sus estructuras moleculares las cuales son planas,
la presencia del grupo dimetilamino en el anillo B de la chalcona y los grupos donadores
débiles de electrones en el anillo A los cuales deben estar presentes para que existan
buenos rendimientos cuanticos (Figura 4, pag 18).2° De lo anterior se infiere que el
compuesto A poseedor de un grupo funcional nitro (extractor) tendria el menor
rendimiento cuantico de las demas moléculas. La evaluacion de la fluorescencia y la
absorcion de radiacion en el espectro UV y visible de estas moléculas es un trabajo que

a futuro se puede realizar para extender su caracterizacion.



Figura 6. Productos sintetizados.

Las caracterizaciones por espectros infrarrojos de los compuestos muestran la
presencia de sefiales propias de estas moléculas, se encontraron sefiales intensas en
1600-1560 cm provenientes de los carbonilos, estos estan a baja longitudes de onda
debido a la pérdida del caracter de doble enlace C=0 por la deslocalizacion electrénica
con el doble enlace en posicion a. La sefial de C-N se observa alrededor de 1340 cm™
la cual se encuentra en mayor frecuencia que una C-N alifatico debido a que el enlace
tiene mayor fuerza por la resonancia existente en el anillo aromatico. El doble enlace
aparece alrededor de 1648-1640 cm™ en los espectros con una sefial media el cual se
encuentra conjugado.*?

También por resonancia magnética nuclear protonica se encontraron sefales
caracteristicas para esta familia de compuestos. Primeramente, se encontraron los
protones correspondientes a la union de los productos de partida en un doble enlace, las
cuales aparecen entre 7,78 - 7,83 ppm para el proton cercano al anillo aromatico y el otro
cercano al carbonilo en 7,33 — 7,35 ppm quienes tienen un acoplamiento de J = 15,6 Hz
tipicos de enlaces en posicién trans.*? Asimismo, las sefiales correspondientes al anillo

con el grupo funcional dimetilamino fueron entre 3,03 — 3,09 ppm para los protones
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unidos al nitr6geno, los cuales aparecen juntos como un singulete que integra para 6
protones, en 6,69 — 6,71 ppm hay dobletes con una J = 9 Hz que corresponden a los
protones en el anillo aroméatico en posicion orto a la amina terciaria y los protones en
posicion para se encuentran en 7,54 ppm como un doblete y J = 9 Hz. La sefal
encontrada en 1,66 ppm indican que las muestras estaban humedas pues esta sefial
esta vinculada al agua en cloroformo deuterado,*?ver Anexo 3.

Por otra parte, los espectros de resonancia magnética de carbono 13 muestran
una sefal en 40 ppm de los carbonos pertenecientes a la amina terciaria, en 111,9 ppm
se encuentran los carbonos del anillo en posicion orto a la amina, 128 - 130 ppm la sefial
de los 2 carbonos del anillo aromatico en meta a la amina, 122 - 123 ppm el carbono del
anillo que colinda con el doble enlace, 145 ppm y 116 ppm los carbonos del doble enlace

y 190 ppm el carbono del carbonilo, ver Anexo 4.



Capitulo 3. Estudio de la inhibicion a la

corrosion



3.1 Metodologia del estudio de inhibicion a la corrosién

Se evaluo la eficiencia de las chalconas sintetizadas en la inhibicion de la corrosion
del acero al carbono 1020 en medio acido segun lo descrito en la norma ASTM G1-03
(2017), de American Society for Testing and Materials.

3.1.1 Disoluciones

v" Acido Clorhidrico 1 mol/L

v" Disolucion de Clarke: Se disolvié 2 g de éxido de antimonio (Ill) y 5 g de cloruro
de estafio (II) en 100 mL de HCI concentrado. Se dejé agitando por medio dia
hasta que la disolucion fuera transparente.

v Inhibidores: Se peso la masa correspondiente para realizar disoluciones de 5, 10,
25 y 50 ppm en balones de 100,00 mL, se disolvi6 con DMSO (utilizando un

maximo de 15 mL) y cuando se disolvian completamente se aforé con HCI 1mol/L.

3.1.2 Tratamiento previo de las placas de acero al carbono.
Los cuerpos de acero al carbono SAE 1020 con una densidad de 7,86 gcm de
12 x 4 x 5 mm fueron pulidos con lijas para metal nimero 200, 400 y 600 con el fin de
dejarlas lisas. Después, se les midi6 la longitud de las caras para poder calcular el area
superficial de las placas con un vernier digital y se fueron acomodando conforme se iban

midiendo para no perderles el rastro, como se muestra en la Figura 7:

Figura 7. Indicacion de las mediciones de las caras de las placas de acero.
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Posteriormente, se limpiaron con los siguientes disolventes: agua con jabon, dos
veces con agua, etanol y acetona en el orden que se indican. Luego, se secaron con aire

caliente, se dejaron enfriar y se les midio la masa en balanza analitica de 4 decimales.

3.1.3 Evaluacion de la corrosion

Cuando las placas estaban listas por orden se les fue amarrando con un nylon y
agregandolas a un tubo Falcon con la disolucién del inhibidor o el blanco (DMSO y acido
clorhidrico 1mol/L) y se cerr6 el tubo, esto con cada plaquita a la que se le iba a realizar
la evaluacion. Este ensayo se realiz6 por duplicado para cada inhibidor y blanco. Se dej6
por 24 h temperatura ambiente, a continuacion, fueron extraidos del medio y se les limpi6
con: agua con jabon, agua dos veces, disolucion de Clarke, etanol, acetona y secados
para luego ser pesados con el fin de determinar la pérdida de masa experimentada al
haber sido expuestos a las condiciones corrosivas. Con el valor de la pérdida de masa,
el porcentaje de eficiencia de la inhibicion de la corrosion (%E) se calculé empleando la
siguiente féormula:*3

%E = (1 _ Peon inhibidor) x 100 3]

Psin inhibidor

Donde Pcon inhibidor S€ refiere a la masa del cuerpo de acero carbono luego de someterlo
al medio acido con inhibidor y Psininnibidor representa la masa del cuerpo de acero carbono

antes del tratamiento.
Igualmente, se determind la tasa de corrosion (Tc) con la ecuacion [4]:43

_ 8,76x103xAm

T
¢ Axtxp

[4]

La Tc es la tasa de corrosibn en mm/afio, Am la diferencia de masa de los aceros antes
y después del tratamiento, A es el area superficial de los aceros en cm?, p es la densidad

del acero (7,85 g cm?) y t es el tiempo de inmersioén en horas.

3.1.4 Evaluacién de la corrosion a distintas temperaturas
Se realiz6 la evaluacion de la corrosion del inhibidor E por ser el que mejores

eficiencias mostrg, para ello se hizo el mismo tratamiento previo descrito para las placas



de acero, la limpieza de estas y el uso de tubos Falcon, pero en este caso los tubos
Falcon fueron introducidos en un bafio de circulacion con controlador de temperatura
modelo MX07R-20 a 40, 50 y 60 °C por 24 h, previo a iniciar con el conteo del tiempo del
ensayo se dejo estabilizar la temperatura de las disoluciones con los inhibidores dentro

del bafo de circulacion.

3.1.5 Isotermas de Adsorcion, parametros termodinamicos y cinéticos.

Con los datos recolectados de las cinco chalconas se procedi6 a realizar varios
ajustes de las isotermas de adsorcion de Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin, El-
Awady y Flory-Huggins expresadas en su forma linear*4, para determinar el mejor ajuste
y su comportamiento cuando se varian sus concentraciones y la energia de Gibbs
correspondiente a la adsorcion del inhibidor en la superficie metélica.

Isoterma de Langmuir:444>

Cc 1
0" Kuge +C [5]

Donde C es concentracion, 8 cobertura de la superficie y Kads es la constante de equilibro
de la adsorcion.

Isoterma de Frumkin:

Log ¢ ()| = 26 + 2,30310gK s 6]

El parametro a es el parametro de interaccion lateral que describe la interaccién en la
capa adsorbida.

Isoterma de El-Awady:*°

1
Log [(ﬁ)] = ylogC + logK (K¥ = Kugs) [7]
Siendo y el numero de inhibidor moléculas que ocupan un sitio activo.
Isoterma de Temkin:
0 =InC + K46 [8]
Isoterma de Freundlich:
logl = logK,45 + nlogC [9]
El valor n utilizado para describir la facilidad de adsorcion.
Isoterma de Flory-Huggins:#

log (g) =blog(1—6)+logK,qys [10]



El b es una constante asociada con el nUmero de moléculas de agua desplazadas y en
consecuencia el numero de moléculas del inhibidor adsorbido.

Por otra parte, se calcul6 el parametro termodinamico de energia de Gibbs, AGags,
para las adsorciones de los compuestos con la ecuacion [11]

AGy4s = —RTIn(55.5K;45) [11]

La T corresponde a la temperatura absoluta de trabajo en Kelvin y R es la constante de
los gases 8,3144 JK'mol2.

Finalmente, con el inhibidor que presentd la mayor eficiencia se efectu6 un estudio
de la corrosioén a distintas temperaturas (25, 40, 50, 60 °C) y con ello se estimo la energia
de activacién (Ea) obtenida de la ecuacién de Arrhenius#* (ecuacion [12]), entalpia y

entropia, (ecuacion [13]) como se muestra a continuacion.
_Ea
2,303RT

LogT, = + logy [12]

El valor de y es un factor exponencial.

109 (%) = 73037 * (7) + |1o9 55+ z30ee) 23]

Donde h es la constante de Planck, N es el numero de Avogadro, AS es el cambio de

entropia y AH el cambio de entalpia.



3.2 Resultados y discusién

La técnica gravimétrica es la méas simple, conveniente y utilizada para monitorear
la corrosion del metal con o sin inhibidor. Asi como proporciona directamente el grado de
cobertura de la superficie metalica a partir de la tasa de corrosion o de la eficiencia de la
inhibicion. 45 Sin embargo, también existen técnicas electroquimicas por la polarizacion
y estudios de impedancia electroquimica.*® Al aplicar la técnica gravimétrica se obtiene
directamente la eficiencia de cada compuesto en concentraciones de 5 a 50 mg/L a 298
K como se observa en el Cuadro Il del cual se extrae que los compuestos A, Cy E poseen
mejor eficiencia de inhibicibn a 25 mg/L, esto porque puede que se estén dando
fendmenos de saturacion de la superficie metalica con moléculas del inhibidor. Mientras
gue el compuesto B y D si tiene su maxima eficiencia a 50 mg/L, la maxima concentracion
utilizada.

Por otra parte, el orden de eficiencia a la corrosion a 25 mg/L es el siguiente
E>D>C>B>A (Cuadro 1), lo cual refleja el efecto que poseen los distintos sustituyentes
en la molécula, en este caso el que posee mayor eficiencia contiene un grupo etoxi el
cual es donador de densidad electronica por resonancia a través de un enlace 1 en una
de las estructuras de resonancia por lo cual donan mayor densidad de electrones a los
orbitales d vacantes del hierro.#” Le sigue el compuesto D con un metilo como
sustituyente igualmente donador por un efecto inductivo este efecto es menos
considerable que el efecto por resonancia. Posteriormente, el compuesto C no contiene
un sustituyente por lo que no se ve alterada la densidad electrénica. El caso interesante
es el compuesto B el cual contiene amina primaria como sustituyente, este grupo es un
donador por resonancia mas fuerte que el alcéxido, pero este estudio se realiza en medio
acido por lo que la amina esta protonada y al formar el amonio la carga positiva del
nitrégeno drena densidad electrénica del anillo aromatico por lo que se convierte en un
extractor.*® Finalmente, el compuesto A posee un grupo nitro y este es un extractor
electronico por lo que la falta de densidad electrénica en la molécula hace que esta

molécula no sea tan buen inhibidor.
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Cuadro Il. Resultados de las tasas de corrosion (T¢), eficiencias y superficie de cobertura
(6) de los inhibidores sintetizados a 298 K.

INHIBIDOR C (mg/l) Tc EFICIENCIA (%) o)
(mm/afio)
A 5 0,591 51,5 0,515
10 0,806 30,9 0,309
25 0,452 52,5 0,525
50 0,631 48,3 0,483
B 5 0,731 20,9 0,209
10 0,525 56,6 0,566
25 0,362 60,8 0,608
50 0,332 64,6 0,646
C 5 0,384 68,3 0,683
10 0,412 66,0 0,660
25 0,284 69,1 0,691
50 0,408 66,6 0,666
D 5 0,309 74,7 0,747
10 0,365 68,7 0,687
25 0,281 72,0 0,720
50 0,324 74,4 0,744
E 5 0,317 73,8 0,738
10 0,285 76,5 0,765
25 0,199 79,4 0,794
50 0,365 71,2 0,712

Los ensayos anteriores se llevaron a cabo con un blanco que tenia la cantidad de
DMSO utilizada para la disolucion de los compuestos, por lo anterior se procedié a
estudiar el efecto que tenia el disolvente en el ensayo gravimétrico y se compararon las

tasas de corrosion de distintos porcentajes de DMSO, ver Figura 8. El DMSO es una



molécula muy polar debido a la separacion de cargas entre el oxigeno y el azufre por lo
que puede interaccionar con el acero.*® Se observé que ante la ausencia de DMSO la
tasa de corrosion es mayor, pero a distintas cantidades el DMSO la tasa de corrosion
disminuye, se mantiene constante y su efecto junto con los inhibidores es sinérgico pues
las tasas de corrosién disminuyen aun mas con los inhibidores. Existen estudios de la
inhibicién de la corrosion que experimenta el acero en presencia de DMSO en medio
acido llevados a cabo con curvas de polarizacion donde se observa la disminucion de las
corrientes catodicas, es decir, disminuye la energia que necesita el sistema para las

reacciones de reduccion.0:51
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Figura 8. Variacién de la tasa de corrosion con respecto a la concentracion de DMSO

utilizada en los blancos.

La isoterma de adsorciéon de Langmuir, ecuacion [5], fue la de mejor ajuste
identificado por el coeficiente de correlacion lineal para los inhibidores sintetizados,
(Figura 9), luego de haber ajustado las isotermas de Frumkin, El-Awady, Temkin,
Freundlish y Flory-Huggins mostradas en las ecuaciones [6] - [10] (Ver anexo 1).

Langmuir representa la superficie cubierta al equilibrar las tasas relativas de adsorciéon y



desorcién, para ello asume que se da la adsorcidbn de una monocapa por parte del
adsorbato en un numero finito y con definidos sitios de adsorcion, aunado a que las
moléculas son idénticas y equivalentes sin interaccion lateral o impedimento estérico
entre ellas, todos los sitios tienen la misma afinidad por el adsorbato y poseen tanto la

entalpia como la energia de activaciéon de sorcién constante.4>52
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Figura 9. Isotermas de Langmuir a 298 K de los compuestos sintetizados.

Los inhibidores de la corrosién se adsorben en la superficie del acero, lo cual
genera un cambio en la energia de la superficie metdlica y la interfase.> Los valores
calculados de la energia de Gibbs (ecuacion [11]), AG°ads, S€ Observan en el cuadro llI,
donde se observa que posee valores negativos lo cual indica que el proceso de adsorcién
es espontaneo. De acuerdo a lo reportado por la literatura los valores mayores a -20 kJ
mol indican un proceso de adsorcién fisica, mientras si los valores son mas negativos
gue -40 kJ mol? caracterizan un proceso de adsorcién quimica. En este caso se tienen
valores de los compuestos A, C, D y E entre -20 y -40 kJ mol%, lo cual sugiere que las

moléculas interaccionan por interaccion mixta entre fisiosorcion y quimiosorcién con la

40



superficie metalica. Por otra parte, para el compuesto B se daria un proceso de
fisiosorcion porque su cambio de energia libre de Gibbs es mayor a -20 kJ mol1,5455

Cuadro lll. Valores obtenidos de la constante de equilibro de adsorcién por Langmuir
(Kags) Yy la energia libre de Gibbs (-AG®ads).

Compuesto Kads -AG®ads (kJ/mol)
A 68,2 -20,4
B 24,7 -17,9
C 778 -26,5
D 349 -24,5
E 220 -23,3

A partir de los resultados obtenidos para la eficiencia de los inhibidores se
determind que el mejor compuesto es el E. Es por esto que se escogioé esta molécula
para realizar el estudio de la temperatura a 25 mg/L, la concentracion con mejor
eficiencia. Este experimento demostré que al aumentar la temperatura la tasa de
corrosion aumenta significativamente como se muestra en la Figura 10. Lo anterior se
debe a que por el aumento en la temperatura las moléculas adsorbidas tienen mayor
movilidad sobre la superficie del sélido por lo que la interaccion de los inhibidores con la
superficie metélica es menor, ademas ocurre otros efectos en la superficie del metal
ataque rapido, rotura, desorcion del inhibidor, descomposicion o reordenamiento del

inhibidor.44.56.57
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Figura 10. Tendencia de la tasa de corrosion cuando existe un cambio en la temperatura.

De acuerdo con los datos obtenidos para el compuesto E se grafico la ecuacion
[12] (Figura 11). De lo anterior se extrae la energia de activacion del inhibidor, la cual
esta directamente ligada con la pendiente de la grafica y al compararlo con la calculada
para los blancos se observa que es mayor. Lo anterior apunta a la formacion de una
barrera protectora de las moléculas organicas sobre la superficie del acero carbono,
protegiéndolo del proceso corrosivo, aumentando asi la energia de activacion para la

reaccion de transferencia de carga.>®
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Figura 11. Cambio del logaritmo de la tasa de corrosion (Tc) con el inverso de la

temperatura absoluta para el inhibidor E y el blanco.

Por otra parte, se utilizo la ecuacion [13] para extraer la entalpia y la entropia por
medio de la gréafica (Figura 12). La entalpia muestra un valor negativo que indica que el
proceso exotérmico es por ello que al aumentar la temperatura se disminuyen las
eficiencias y la entropia un valor positivo (Cuadro 1V). Adicionalmente, segun lo reportado
por Noor,>® sefialan la relaciéon de Ea- AH° = RT indica que en el proceso debe estar
involucrado una reaccién gaseosa y es un reaccién unimolecular. Al comparar con los
datos obtenidos la diferencia entre la energia de activacion y el cambio de entalpia es de
2,57 kJ molt y 2,63 kJ mol* el valor exacto del producto de la constante del gas (R =
8.314 J mol* K1) y la temperatura promedio del experimento (T = 317 K). Por lo anterior,
se puede observar que los valores son muy similares con un porcentaje de error del 3%,
por ende, dicho proceso de corrosion es una reaccion unimolecular con la evolucion de

gas de hidrogeno.



0.0
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

-05
Log(Tc/T) = -5114 (1/T) + 13,97
10 Rz = 0,9883

)
-15

Log (Tc/T)

-2.0

-2.5

1T (KD

Figura 12. Cambio del logaritmo de la tasa de corrosion entre la temperatura (Tc/T) con
el inverso de la temperatura absoluta(T) para E.

Cuadro IV. Pardmetros termodindmicos del compuesto E.

Parametros termodinamicos y cinéticos Valor
Energia de activacién (kdmol™) 100,5
Entalpia (kIJmol?) -97,9
Entropia (IJmol1K1) 69,8

Finalmente, es relevante mencionar que existen diversos estudios
electroquimicos importantes para continuar el estudio de estos inhibidores como la
espectroscopia de impedancia electroquimica por la que se puede determinar el proceso
de proteccion del inhibidor de la corrosion, verificar su comportamiento resistivo y
capacitivo de la interfaz del metal/electrolito para las disoluciones con o sin inhibidor. La
siguiente es la resistencia de polarizacién lineal que permite conocer la eficiencia

anticorrosiva de los inhibidores, la cual puede ser comparada con los valores obtenidos



por el ensayo gravimétrico. Por ultimo, la polarizacién potenciodindmica que por medio
de la extrapolacién de curvas de Tafel es posible encontrar los pardmetros de potencial

de corrosioén, densidad de corriente y eficiencia anticorrosiva.46:5°

Por medio de estas técnicas es fundamental determinar el mecanismo de
inhibicion a la corrosion por el cual actian las moléculas estudiadas ya sea mixto,
catédico o anddico. Segun estudios realizados por otros autores, las chalconas han
demostrado ser inhibidores de tipo mixto,17:2>2647 |os cuales frenan simultdneamente las
semirreacciones anddica y catddica.>® Ante tal comportamiento se esperaria que el

resultado sea similar.
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Conclusiones

Se lograron sintetizar cinco chalconas por medio de la reaccion de Claisen-
Schmidt considerando los principios de la quimica a través de un disolvente
ambientalmente mas amigable, los rendimientos obtenidos fueron para el A 33,8%, B
48,4%, C 29,3%, D 71,1% y E 27,4%. Si bien los rendimientos no son altos, esta reaccion
se puede optimizar para obtener mejores eficiencias. Ademas, la caracterizacion de los
compuestos llevados a cabo por infrarrojo, *H-RMN y C-RMN mostraron sefiales
caracteristicas de cada uno evidenciando que se obtuvieron las moléculas deseadas.

Los inhibidores sintetizados fueron evaluados por el método gravimétrico del cual
se extrajo que las eficiencias de los compuestos B y D fueron a 50 mg L*
correspondientes a 64,6% y 74,4% respectivamente a 25 °C. Para el caso de los demas
compuestos se obtuvieron las eficiencias mas altas a 25 mg L las cuales fueron A
52,5%, C 69,1% y E 79,4%. Todos los compuestos siguen el modelo de la isoterma de
adsorcion de Langmuir. Las energias de Gibbs de adsorcion de los compuestos A, C, D
y E estuvieron entre -20 y -40 kJ mol por lo que su adsorcién es un proceso mixto entre
fisiosorcion y quimiosorcion en la superficie metélica, mientras que para el B la adsorcion
se da por fisiosorcién. EI mejor compuesto para la inhibicion de la corrosién fue el E por
ello se le realiz6é un estudio de la temperatura el cual arrojé que la energia de activacion
del proceso de inhibicion es mayor al proceso sin inhibicién lo que indica que dificulta el
proceso de corrosién. Ademas, el resultado de AH®° con un valor negativo muestra que el

proceso es exotérmico por lo que al aumentar la temperatura la inhibicion disminuye.
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5.1 Seccion experimental y caracterizacion

Preparacion de la 4-nitroacetofenona: Se midié 1,3516 g (10 mmol) de 4-
aminoacetofenona y se mezcl6é con 0,9911 g (10 mmol) de carbonato de potasio en 30
mL de acetonitrilo. Se agitd y se agregé lentamente 40 mL de perdxido de hidrégeno al
30% y se dejo agitando por 3 horas. Luego, se observo la formacion de un sélido amarillo
en el matraz de reaccién y se extrajo con diclorometano. Finalmente, se incorporé a un
rotavapor para la evaporacion del disolvente utilizado y se utilizé directamente para la

siguiente reaccion.
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Preparacion de la (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-nitrofenil)prop-2-en-1-ona: Se
disolvié 1,1222 g (20 mmol) de KOH en 40 mL de una mezcla 1:1 de H20:EtOH y se
agrego 1,4919 g (10 mmol) de 4-(dimetilamino)benzaldehido. Posteriormente, se midid
1,6515 g (10 mmol) de la 4-nitroacetofenona y se adicioné a la mezcla de reaccion. Se
mantuvo agitando por 24 horas a temperatura ambiente. Al terminar la reaccién se obtuvo
un solido rojo, el cual se filtra. La recristalizacion se realizé en tolueno hirviendo y se dejo
reposando por 1 dia y posteriormente se filtr6 al vacio. Punto de fusion: 210,0 — 212,0
°C. IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,32 (d, J = 8,8 Hz, 2 H), 8,11 (d, J = 8,8 Hz, 2 H), 7,81
(d,J=15,6 Hz, 1 H), 7,55 (d, J = 8,8 Hz, 2 H), 7,26 (d, J = 15,6 Hz, 1 H), 6,70 (d, J= 8,8
Hz, 2 H), 3,07 (s, 6 H) ppm. 13C NMR (100 MHz, CDCls) 5 189,07, 152,65, 149,81, 148,02,
131,06, 129,30, 123,84, 122,16, 116,05, 111,95, 40,24 ppm. IR (Pastilla KBr) 1648,
1339, 1561, 1518, 1322, 805 cm™.
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Preparacién de la (E)-1-(4-aminofenil)-3-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona: Se
disolvié 1,1222 g (20 mmol) de KOH en 40 mL de una mezcla 1:1 de H20:EtOH y se
agrego 1,4919 g (10 mmol) de 4-(dimetilamino)benzaldehido. Posteriormente, se midid
10 mmol de la 4-nitroacetofenona y se adicion6 a la mezcla de reaccién. Se mantuvo
agitando por 3 dias a temperatura ambiente. Se filtr0 y se recristaliz6 con etanol hirviendo
y se filtr6 al vacio. Punto de fusién: descomposicion a partir de 208 °C. *H NMR (400
MHz, CDCI3) 6 7,92 (d, J =8,0 Hz, 2 H), 7,79 (d, J = 15,6 Hz, 1 H), 7,55 (d, J =8,8 Hz, 2
H), 7,34 (d, J = 15,6 Hz, 1 H), 7,28 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6,69 (d, J = 8,8 Hz, 2 H), 3,04 (s,
6 H), 2,43 (s, 3 H) ppm. ¥3C NMR (100 MHz, CDCIs) d 190,34, 152,10, 145,53, 142,98,
136,56, 130,46, 129,28, 128,58, 122,90, 117,08, 111,96, 77,48, 40,25, 21,75 ppm. IR
(Pastilla KBr) 1640, 1342, 1560, 815 cm™.
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Preparaciéon de la (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona: Se disolvid
1,1222 g (20 mmol) de KOH en 40 mL de una mezcla 1:1 de H20:EtOH y se agreg6
1,4919 g (10 mmol) de 4-(dimetilamino)benzaldehido. Posteriormente, se midié 10 mmol
de la 4-nitroacetofenona y se adicioné a la mezcla de reaccién. Se mantuvo agitando por
24 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se extrajo con 20mL
diclorometano por tres veces y se incorpord a un rotavapor para la evaporacion del
disolvente utilizado. Los cristales naranjas obtenidos se recristalizaron en etanol al 95%
hirviendo y se dejaron reposar por 24 h. Finalmente, se filtré al vacio. Punto de fusion:

110,9-113,0 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8,00 (d, J= 6,8 Hz, 2 H), 7,80 (d, J = 15,6
Hz, 1 H), 7,55 (d, J = 8,8 Hz, 3 H), 7,49 (t, J = 14,8 Hz, 2 H), 7,34 (d, J = 16,4 Hz, 1 H),



6,69 (d, J = 8,8 Hz, 2 H), 3,04 (s, 6 H) ppm. 13C NMR (100 MHz, CDCls) & 190,85, 152,18,
139,22, 132,26, 130,55, 128,58, 128,44, 122,78, 117,08, 111,96, 40,25 ppm. IR (Pastilla
KBr) 1648, 1343, 1560, 815 cm'.
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Preparacion de la (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(p-tolil)prop-2-en-1-ona: Se disolvio
1,1222 g (20 mmol) de KOH en 40 mL de una mezcla 1:1 de H20:EtOH y se agrego
1,4919 g (10 mmol) de 4-(dimetilamino)benzaldehido. Posteriormente, se midié 1,3418
g (10 mmol) de la 4-metilacetofenona y se adicioné a la mezcla de reaccion. Se mantuvo
agitando por 24 horas a temperatura ambiente. Se obtuvo un sélido amarillo, el cual se
filtro al vacio. Posteriormente, se recristalizd en etanol al 95% hirviendo y se dejo reposar
por 1 dia. Finalmente, se filtré al vacio. Punto de fusién: 122,5 - 123,8 °C 1 H NMR (400
MHz, CDCl3) 8 7,92 (d, J = 8,4 Hz, 2 H), 7,79 (d, J = 15.6 Hz, 1 H), 7,55 (d, J = 8,8 Hz, 2
H), 7,34 (d, J = 15,6 Hz, 1 H), 7,28 (d, J=8,0 Hz, 2 H), 6,69 (d, J = 9,2 Hz, 2 H), 3,04 (s,
6 H), 2,43 (s, 3 H) ppm. *3C NMR (100 MHz, CDCIs) & 190,33, 152,10, 145,52, 142,98,
136,57, 130,46, 129,28, 128,58, 122,91, 117,09, 111,96, 77,48, 77,16, 76,84, 40,26,
21,76 ppm. IR (Pastilla KBr) 1646, 1553, 1341, 814 cm™.
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Preparacion de la (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(4-etoxifenil)prop-2-en-1-ona: Se
disolvié 1,1222 g (20 mmol) de KOH en 40 mL de una mezcla 1:1 de H20:EtOH y se
agrego 1,4919 g (10 mmol) de 4-(dimetilamino)benzaldehido. Posteriormente, se midié
1,642g (10 mmol) de la 4-etoxiacetofenona y se adiciono a la mezcla de reaccion. Se

mantuvo agitando por 24 horas a temperatura ambiente. Se obtuvo un solido amarillo, el

cual se filtré al vacio. Posteriormente, se recristalizé en etanol al 95% hirviendo y se dej6



reposar por 1 dia. Finalmente, se filtr6 al vacio. Punto de fusién: 108,0 — 110,0 °C. 1H
NMR (400 MHz, CDCl3) 8 8,02 (d, J = 9,2 Hz, 2 H), 7,78 (d, J =15,2 Hz, 1H), 7,54 (d, J =
8,8 Hz, 2 H), 7,36 (d, J = 15,6 Hz, 1H), 6,95 (d, J = 9,2 Hz, 2 H), 6,69 (d, J= 9,2 Hz, 2 H),
4,11 (g, J = 6,8 Hz, 2 H), 3,03 (s, 6 H), 1,45 (d, J = 7,2 Hz, 3 H) ppm.*3C NMR (100 MHz,
CDCls) & 189,04, 162,53, 152,02, 144,99, 131,82, 130,67, 130,37, 123,03, 116,86,
114,24, 111,97, 63,82, 40,27, 14,85 ppm. IR (Pastilla KBr) 1639, 1599, 1341, 1228,
1027, 806 cm™.
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Capitulo 7. Anexos



Anexo 1. Isotermas de adsorcion de los inhibidores a 25°C en acero SAE 1020.
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Anexo 2. Espectros infrarrojos de los compuestos sintetizados.
Nota: Debido a la cristalinidad y pureza (punto de fusion y RMN) de los productos
sintetizados, las bandas a 3500 cm™en el IR son atribuidas a la humedad en el KBr

utilizado para la medicion.
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Anexo 3. Espectros *H-RMN de los compuestos sintetizados.
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