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RESUMEN

Los carbohidratos comerciales D(+)-glucosa, D(+)galactosa vy
Metil o-D-glucopiranosa, asi como los derivados de este ultimo:
Metil-4,6-0-Benciliden-a-D-glucopiranosa (MBG); Metoxi-2-Fenil-7-
(prop-2-yn-1-iloxi) Hexahidropirano[3,2-d][1,3]dioxin-8-0l (MFH); vy
Metil 4,6-0-benciliden-2-0-p-toluensulfonil-a-D-glucopiranosa (MBTG)
fueron sintetizados y evaluados como inhibidores de la corrosion del
acero API5L X70 inmerso en HCI 1M, en condiciones estaticas. La glucosa
mostré mejor eficiencia como inhibidor de la corrosién, que la galactosa.
De todos los carbohidratos evaluados el que demostré mejor eficiencia
como inhibidor fue la Metil-4,6-0-Benciliden-a-D-glucopiranosa (MBG),
siendo el menos eficiente el Metil o.-D- glucosa.

ABSTRACT

The commercial carbohydrates D (+) - glucose, galactose
and Methyl-D-glucose, as well as the derivatives of the latter:
Methyl-4,6-0-Benzylidene-a-D-glucopyranose (MBG); Methoxy-2- Phenyl-7-
(prop-2-yn-1-yloxy) Hexahydropyran [3,2-d] [1,3] dioxin-8-ol (MFH); and
Methyl 4,6-0-benzylidene-2-Op- Toluenesulfonyl-a-D-glucopyranose
(MBTG) were synthesized and evaluated as corrosion inhibitors of API
5L X70 steel immersed in 1M HCI, under static conditions. Glucose was
a better inhibitor of corrosion than galactose. Of all the carbohydrates
evaluated, the best of all was Methyl-4,6-0-Benzylidene-a-D-
glucopyranose (MBG), with Methyl-D-glucose being the least efficient.
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Introduccion

Lacorrosiondel aceroal carbono en soluciénacuosa,lacual es
un proceso electroquimico involucrando la disolucién del
hierro y la evoluciéon del hidrégeno, ha sido ampliamente
reconocida como un factor importante en la degradacién
de oleoductos y gasoductos (Ebenso, 2015).

Para solucionar este problema, se han realizado diversas
investigaciones utilizando los inhibidores de corrosion
(Bentiss et al,, 2015).

Los inhibidores de corrosién son sustancias quimicas
ya sean inorganicas u organicas que, al adicionarse en el
medio corrosivo en pequefias cantidades del orden de 20
ppm, actian en la superficie metalica ocasionando que el
fenémeno de corrosién disminuya notablemente (Deng
etal, 2014)

En una bisqueda constante de inhibidores de corrosion
amigables con el medio ambiente, se han evaluado
positivamente como inhibidores compuestos organicos
derivados de carbohidratos como: quitosano 1 (Gupta et
al,, 2018) y aloe vera 2 (Espinoza et al., 2015).
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Figura 1. Inhibidores de corrosién con fragmentos de
carbohidratos.

Los carbohidratos son productos organicos compuestos
por carbono hidrogeno y oxigeno, son los compuestos
mas abundantes en el mundo biolégico, que representa
mas del 50% del peso seco de la biomasa de la Tierra.

Componentes importantes de todos los organismos vivos
y tienen una variedad de funciones diferentes, algunos
son componentes estructurales importantes de las
células; otros actiian como sitios de reconocimiento en
las superficies celulares, otros sirven como una fuente
principal de energia metabdlica (Pascale et al.,, 2016).

El carbohidrato mas abundante en la naturaleza es
la D-glucosa (figura 2-3). Las células vivas oxidan la
D-glucosa en el primero de una serie de procesos que
les proporcionan energia. Cuando los animales tienen
mas D-glucosa de la que necesitan para obtener energia,
convierten el exceso de D-glucosa en un polimero llamado
glucégeno (Caballero et al., 2001).
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Figura 2. Estructura quimica de los azlcares comerciales
glucosa (3), galactosa (4) y Metil-a-D-Glucopiranosa (5).

Considerando que la glucosa y la galactosa son productos
naturales de facil acceso y que el derivado metilado de
la glucosa es un producto comercial y con la experiencia
de haber sintetizado en buenos rendimientos MBG,
MBH y MBTG, procedimos a evaluarlos como inhibidores
de corrosion del acero API 5L X70 inmerso en acido
clorhidrico 1M, utilizando la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS)

Metodologia

Sintesis de los derivados de la Metil
a-D-glucopiranosa (Cervantes, 2018)

Metil-4,6-0-Benciliden-a-D-glucopiranosa (MBG)

La sintesis de la Metoxi-4,6-0O-Benciliden-a-D-
glucopiranosa (figura 3) se llevo a cabo a partir de los
precursores metil-o-D-glucopiranosa (1.2 equivalentes),
cloruro de zinc 15 gramos (0.75 equivalentes) y
Benzaldehido 50 mililitros (590 mmol). La reaccién se
llevé a cabo en un matraz de bola de 250 ml a temperatura
ambiente durante 48 hrs de agitacién vigorosa, al concluir
eltiempo de reaccidn se vacialentamente en un recipiente
que contiene agua fria en agitacién constante por 15
minutos, transcurrido este tiempo se forma un sélido de
color blanco el cual se deja en refrigeracién durante 12
hrs, posteriormente el sélido se extrae por decantacién
y se coloca en agitaciéon por 1 hora con 50 ml de éter
de petréleo para remover el exceso de benzaldehido,
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terminado este tiempo el sélido se filtra en un embudo
con filtro poroso y se somete a 2 un lavados con agua
desionizada y posteriormente a 2 lavados con éter de
petréleo, el sélido se deja secar a temperatura ambiente
por 12 hrs para posteriormente secar por calentamiento
a 70 centigrados y presion reducida en linea de vacio
obteniendo un s6lido de color blanco con un rendimiento
de 63% de la reaccién p.f. 145-147 centigrados.

)

o)
OH

OH OMe

Figura 3. Estructura quimica de la MBG.

(2R, 4aR,6S,7R,8S,8aS)-6-methoxy-2-phenyl-7-(prop-
2-yn-1-yloxy)hexahydropyrano[3,2-d][1,3]dio-xin-8-
ol (MFH)

Para la elaboracién del monopropargilado (figura 4)
se utilizé6 1 equivalente de la metoxi-4,6-0O-Benciliden-
a-D-glucopiranosa la cual se disuelve en DMF y se
hace reaccionar con 0.9 equivalentes de Bromuro de
propargilo y 0.9 equivalentes de Hidruro de Sodio, la
reaccion se deja en agitacion por 24 hrs, al término de la
reaccion la fase organica es extraida con diclorometano y
sometida a lavados con una solucion de NH,Cl y NaCl por
medio de un embudo de extraccion, la solucion se seca
utilizando Na,SO, anhidro, finalmente el producto fue
purificado en una columna cromatografica usando una
mezcla Acetato de etilo/Eter de petréleo obteniendo un
sélido blanco con un rendimiento final de la reacciéon de
55%, cristales con un p.f. de 115-118 centigrados.

0

0
OH

Figura 4. Estructura quimica de la MFH.

Metil 4,6-0-benciliden-2-0-p-toluensulfonil-a-D-
glucopiranosa (MBTG)

Para la preparacién del metil 4,6-0-benciliden-2-0-p-
toluensulfonil-a-D-glucopiranosa (figura 5) se utilizé 1
equivalente Metoxi-4,6-0-Benciliden-o-D-glucopiranosa
la cual se disolvié en piridina anhidra, una vez disuelto
se hizo reaccionar con 1.25 equivalentes de cloruro-p-
toluensulfonilo el cual se agregd lentamente alamezclaen
un bafio de hielo con agitacién vigorosa, la mezcla se dej6
reaccionar por 72 hrs y fue seguida por cromatografia de
capa fina, transcurrido el tiempo de reaccién la mezcla
se extrajo con CH,Cl, haciendo 3 lavados en un embudo
de extraccidn, el primero con una soluciéon HCl al 10%
seguido de otro lavado con una solucién saturada de
NH,Cl y terminando con un lavado de una solucion
saturada de NaCl. La mezcla se sec6 usando Na,SO,
posteriormente filtrada y secada a presién reducida,
finalmente el producto fue recristalizado usando una
mezcla de CHZCIZ/Eter de petréleo obteniendo un sélido
blanco con un rendimiento final de la reaccién de 88%,
cristales con un p.f. de 152-155 centigrados.
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Figura 5. Estructura quimica de la MBTG.
Preparacion de la solucién

Se prepar6 una disoluciéon 0.01 M de los compuestos
organicos, D-glucosa, galactosa, Metil-0-glucopiranosa y
de la figura 5 y 6 disueltos en agua y dimetilformamida
(DMF) respectivamente. Posteriormente, se llevé a
cabo un barrido de concentraciones de 5 a 50 ppm del
inhibidor a la solucién de HCI 1M.

Evaluacién Electroquimica
Se realizé una mediciéon del potencial de corrosién a

circuito abierto en funcién del tiempo por 1800 segundos
para que el sistema llegue al estado estacionario.
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Para la prueba de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se utiliz6 un equipo Gill-AC
aplicando un potencial sinusoidal de #10 mV en un
intervalo de frecuencia (100 KHz a 0.1 Hz) en una celda
electroquimica de tres electrodos: el electrodo de trabajo
el acero API 5L X70, el electrodo de referencia Ag /AgCl
saturado y el contra electrodo de grafito.

Resultados y discusion

Evaluacion de la inhibicién de la corrosion el acero
API 5L X70 en condiciones acidas

Los carbohidratos comerciales y sintetizados en el
laboratorio fueron evaluados como inhibidores de
corrosion en el acero API 5L X70, en &cido clorhidrico 1M.
Los pardametros electroquimicos obtenidos a partir del
ajuste de los datos experimentales y usando el apropiado
modelo de circuito equivalente (Figura 6) se presentan
en la Tabla 8.

CPE, 1
ra)!
1

CPEy,

Riat

a) CPE,, b)

R

Figura 6. Circuito equivalente.

El circuito eléctrico equivalente involucra la Rs es la
resistencia a la solucién, Rtc que es la resistencia a la
transferencia de carga, Rmol resistencia de las moléculas
organicas y @ que es un elemento de fase constante.

El valor de la eficiencia de inhibicién (EI) puede ser
obtenido mediante [ecuaci6n 1]:

(Rl) blanco — (le inhibidor
El (%) _ fc tc

[1) blanco
Rte

Ecuacion 1.

x100

Donde Rtc es la resistencia a la transferencia de carga con
y sin inhibidor.

El diagrama de Nyquist del acero API 5L X70 sin inhibidor
se muestra en la figura 7, donde el valor de Zreal alcanz6
un maximo de 40 Q cm?
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Figura 7. Diagrama de Nyquist para el acero API 5L X70
inmerso en HCI 1M.

Enlafigura 8ay 8b, se muestran los diagramas de Nyquist
correspondientes a los resultados de los inhibidores
D(+)-Glucosa, D(+)Galactosa, Metil-a-D-glucopiranosa y
de los derivados de carbohidratos: MBG, MFH y MBTG.

En ambos casos, se puede observar un aumento continuo
en el valor de Zreal a medida que se incrementa la
concentracion del inhibidor. De acuerdo a la forma que
presentan los semicirculos, se observa una constante de
tiempo y por lo tanto el sistema estd controlado por la
resistencia a la transferencia de carga.

Por otro lado, en los diagramas de Nyquist de la figura
8c-8e correspondientes a cuando se evaluaron los
carbohidratos, se observa que la forma del semicirculo
esta alargada y por lo tanto se atribuye a que hay dos
constantes de tiempo: una relacionada a la resistencia a
la transferencia de carga y la otra a la resistencia de las
moléculas del inhibidor (Angeles et al. 2017).
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Figura 8. Diagrama de Nyquist en presencia de a) D(+)-
Glucosa, al) D(+)Galactosa, b) Metil-a.-D-glucopiranosa y de los
derivados de carbohidratos c) MBG, d) MFH y e) MBTG para el
acero API 5L X70 inmerso en 1M de HCL

Después de realizar los ajustes correspondientes con
los circuitos eléctricos equivalentes de la figura 8, se
obtienen los parametros electroquimicos que se enlistan
en latabla 1.

Se observa que los valores de la resistencia a
la transferencia de carga (Rtc) incrementan
proporcionalmente al aumento en la concentracién
del inhibidor organico (tabla 1), atribuido a que el
metal se protege mejor por la presencia del compuesto
organico (D-glucosa, galactosa o metil-glucésido). En
consecuencia, las eficiencias de inhibicion aumentan
cuando se incrementa la concentracion del inhibidor.
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Es notorio observar que tanto la glucosa como la
galactosa presentaron eficiencias de inhibicién parecidas,
debido a que la orientacién del grupo -OH no influye
significativamente.

Caso particular muestra el compuesto organico metil-
glucosa, ya que, presenta valores de Rtc menores al blanco
cuando se utilizan las concentraciones de 5y 10 ppm, lo
que hace que se promueva el proceso de corrosion en el
acero API 5L X70. Sin embargo, para 20 y 50 ppm mostré
una eficiencia de inhibicién muy baja atribuyéndose a que
este compuesto no se esta adsorbiendo en la superficie
metdalica. Estructuralmente, el grupo -OMe no favorece
en la inhibicién de la corrosién y si hace que se promueva
(tabla 1).

Por otro lado, la disminucién de la capacitancia de la
doble capa electroquimica es generalmente asociado
a que hay un desplazamiento de las moléculas de agua
por las del inhibidor formando una pelicula protectora
(Barbosa et al., 2017).

Mientras que los derivados de carbohidratos desde
10 ppm presentaron valores de EI aceptables para
concentraciones mayores de 10 ppm (tabla 2).

Tabla 1. Parametros electroquimicos de la D(+)-Glucosa, D(+)
Galactosa, Metil-a-D-glucopiranosa en el acero API 5L X70 en
HCl 1M

D(+)-Glucosa
C R n Cy Rtc El
(ppm) | (Qcm?) (Fem™) | (Qcm?) (%)

0 5 0.8 1490 50 -

5 1.4 0.8 364.5 165.5 69.8
10 1.4 0.8 385.5 191.8 73.9
20 1.4 0.8 398.6 2109 76.3
50 1.4 0.8 439.3 226.4 77.9

D (+)Galactosa

5 0.9 0.8 796.3 98.5 60.1
10 0.9 0.8 820.3 127.9 69.3
20 1.2 0.8 863.5 141.9 72.3
50 1.2 0.8 868.2 151.2 74.0

Metil a-D-Glucopiranosa
5 1.3 0.9 757.1 22.54 -
10 1.3 0.9 766.1 39.18 -
20 1.2 0.9 917.14 52.06 4.0
50 1.2 0.9 1009.2 56.74 11.9

Tabla 2. Parametros electroquimicos de los derivados de
carbohidratos en el acero API 5L X70 en HCI 1M.

MBG
c R, n Cy R, R El
(ppm) | (Qcm?) (uFem?) | (Qem?) | (Qem?) | (%)
5 1.6 1.0 93.1 28.4 3.5 -
10 1.9 09 | 3089 64.8 48.7 38.0
20 2.0 1.0 87.3 199.1 3.8 79.8
50 1.9 0.9 97.8 3221 1.0 87.5
MFH
5 3.4 0.8 |229.2 49.9 - 19.5
10 |32 0.8 | 3124 83.1 - 51.7
20 (3.2 0.7 | 343.2 150.1 - 73.2
50 |[3.6 0.8 | 296.3 272.4 - 85.3
MBTG
5 1.6 1.0 1104 50.5 1.4 22.5
10 2.0 0.8 107.5 175.2 - 77.1
20 2.1 0.8 | 41838 184.3 1346 | 78.2
50 1.6 0.8 | 416.2 170.0 1354 | 764

Para mayor claridad del comportamiento de la eficiencia
de inhibicién de la D(+)-glucosa, D(+)Galactosa, Metil-
a-D-glucopiranosa y los derivados de carbohidratos,
se muestra el comparativo en la figura 9. A 50 ppm se
observa que el MDG es el mejor inhibidor de la corrosién,
se puede atribuir que la presencia del grupo bencilo
unido a la azdcar posee una mayor densidad electrénica,
lo que hace que mejore su adsorcidn.

1:&5.:;\:'
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OH e
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HO- ’\D"‘\M
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40 50 60
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Figura 9. Variacion de la eficiencia de inhibicién de derivados
de carbohidratos en el acero API 5L X70 inmerso en HCl 1M

Conclusiones
En los seis carbohidratos evaluados, cinco demostraron

ser eficientes inhibidores de la corrosion del acero API
5L X70 inmerso en HCl 1M en condiciones estaticas. La
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glucosa demostro6 ser un inhibidor de la corrosién mas
eficiente, que la galactosa. De todos los carbohidratos
evaluados el de mayor rendimiento como inhibidor
de la corrosiéon fue la Metil-4,6-0O-Benciliden-a-D-
glucopiranosa (MBG), siendo la Metil a-D-glucosa el
carbohidrato de menor eficiencia.
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