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Recibido:
08/agosto,/2021 RESUMEN
Los carbohidratos no solo han mostrado ser excelentes andamios moleculares para
la sintesis de diversos compuestos orgdnicos con actividad biolégica. De igual
Acepta(!o: manera, un gran nimero de reportes cientificos sobre su uso como inhibidores de la
27 /septiembre/2021

corrosion para diferentes metales en medio acido principalmente ha sido
demostrado utilizando bajas concentraciones. En este trabajo se reporta la sintesis
corta y eco-amigable de la glucofuranosa y xilofuranosa, las que se obtienen buenos
rendimientos. Los resultados de inhibicion de la corrosién demuestran que la
xilofurosa alcanz6 el 89.5% a 50 ppm de eficiencia de inhibicién de la corrosién a 50

Palabras clave: ppm, mientras que la glucofuranosa fue del 80.6% a esa misma concentracion, en la

Xllofura}nosa, proteccion contra la corrosion del acero API 5L X70 e inmersos en medio salino (3%
eco-arr.u,gable, NaCl) mediante la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

corrosion
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Xylofuranose, ABSTRACT

eco-friendly,

corrosion Carbohydrates have not only been shown to be excellent molecular scaffolds for the

synthesis of various organic compounds with biological activity. Likewise, a large
number of scientific reports on their use as corrosion inhibitors for different metals
in acidic media have mainly been demonstrated using low concentrations. In this
work we report the short and eco-friendly synthesis of glucofuranose and
xylofuranose, which yield good results. The corrosion inhibition results show that xyl
furanose reached 89.5% at 50 ppm corrosion inhibition efficiency at 50 ppm, while
glucofuranose was 80.6% at the same concentration, in corrosion protection of API
5L X70 steel and immersed in saline medium (3% NaCl) by Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS).
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Introduccion

Los carbohidratos son los compuestos mas abundantes
en el mundo biolégico, lo que representa mas del 50% del
peso seco total de la biomasa terrestre. Sus funciones
incluyen la composicion estructural y sitios de
reconocimiento en las células y como la principal fuente
de energia metabdlica (Ruiz et al.,, 2016). Figura 1.
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Figura 1. Carbohidratos como parte de la composicién
estructural.

Los inhibidores de la corrosiéon disminuyen o evitan la
corrosion cuando se afladen en pequeiias
concentraciones a un medio corrosivo mediante la
formacion de una pelicula monomolecular adsorbida en
su superficie, debido a que obstruye el contacto directo
entre el metal y los agentes corrosivos, como son las
soluciones acuosas de cloruro de sodio.

Es necesario preparar y usar inhibidores de corrosién no
solo eficientes, sino que también sean amigables con del
medio ambiente, dentro de los cuales podemos
mencionar a los carbohidratos tipo glucofuranosa y
xilofuranosa, que son baratos, inofensivos, facilmente
obtenibles y se adaptan al medio ambiente.

Recientemente dentro de las grandes aplicaciones que
ultimamente ha cobrado importancia este tipo de
compuestos organicos es su comportamiento sobre la
inhibicién de la corrosion acuosa, acida, alcali etc.
(Russell et al., 2019) para diversos metales como Cu, Fe,
y Al, pues diversos estudios han demostrado su eficiencia
como inhibidores de la corrosion. (Abu-Bakerb et al.,
2016. Mor etal,, 1978).

Estos interesantes precedentes y la enorme ventaja de
estos compuestos organicos debido a su gran abundancia
y su facil acceso sintético, que nuestro equipo de trabajo
nos dimos a la tarea de llevar a cabo su sintesis en
condiciones eco-amigables y evaluar su comportamiento
como inhibidores de la corrosion organicos.
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Las temperaturas de fusién se determinaron en un
aparato Fisher-Johns y no estdn corregidos. Los
espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotémetro
Bruker Alpha FT-IR/ATR. Los espectros de RMN de 'H y
de 13C se obtuvieron a temperatura ambiente en el
espectrometro Bruker Ascend-400 trabajando a 400
MHz y 100 MHz, respectivamente empleando CDCl:como
disolvente.

Sintesis de 1,2:5,6-Di-0-isopropiliden-a-D-
glucofuranosa 1

En un matraz esférico se agregé D-glucosa (2.5 g, 13.87
mmol) en acetona (15 mL) con agitacién vigorosa y a
temperatura ambiente durante 6 horas. Transcurrido el
tiempo se afiadid a la solucidn acido sulfdrico (7.5 mL) y
se continud la agitacion por un periodo de 14 horas. El
monitoreo de la reaccién se llevé por TLC (Acetona/Eter
de Petréleo, 1:3) indicando una conversion completa. La
reaccion se detuvo y la soluciéon fue neutralizada con
bicarbonato de sodio anhidro (NaHCOs3) los materiales
inorganicos fueron filtrados. La fase organica se extrajo
con CH2Cly, se lavé con H20, se filtrd a través de sulfato de
sodio anhidro y se concentrd en el rotavapor. El crudo de
reaccién se purific6 por cromatografia en columna
(Hexano/AcOEt, 1:1) obteniendo el producto deseado en
un 82% de rendimiento. Los datos espectroscopicos
coinciden con los ya reportados. (Kawsar et al,, 2013).

Reaccién secuencial: Hidrolisis/ oxidacion/
reduccion

Sintesis de la 1,2-0-isopropyliden-a-p-xylofuranosa

En un matraz de fondo redondo con una capacidad de
250 mL y provisto de una barra magnética, se colocan 3
g (10.90 mmol) del compuesto 1). Se disuelve entonces
en 100 mL de AcOEt bajo una atmoésfera de argoén.
Utilizando un bafio de hielo y agitacién constante, se deja
el matraz con la materia prima durante 10 minutos. Se
adicionan 3.3 g (14.2 mmol) de 4cido peryddico y se deja
la reaccion en agitacion durante 1 :30 horas, al término
de este tiempo, el crudo de reaccion resultante se filtra y
el liquido resultante se condensa a presion reducida. Al
crudo de reaccion resultante se le adicionan 100 mL de
etanol y el matraz se coloca nuevamente sobre un bafio
de hielo en agitacién, para después adicionar 0.85 g
(21.85 mmol) de NaBH4. Esperamos 1 hora hasta el
consumo total de nuestra materia prima y al término de
este tiempo se adicionan 10 mL de agua y se extrae con
acetato de etilo, la fase organica se seca con sulfato de
sodio anhidro y se concentra a presion reducida. Los
datos espectroscopicos coinciden con los reportados
(Jan Stanék et al., 1994).
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Resultados y discusion

Nuestra sintesis comenz6 con la proteccién selectiva de
la D-glucosa (hexosa) en medio acido, conduciendo a la
sintesis de la a-Dglucofuranosa 1 (pentosa), ya que a
pesar de que esta ultima es comercialmente disponible,
una simple reaccion de proteccion en medio acusa
permite el acceso de este importante carbohidrato en
muy buenos rendimientos y a muy bajo costo de sintesis,
amigable con el ambiente y por supuesto econdmica.
Esquema 1.
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Esquema 1: proteccién en medio acido, sintesis de
a-D-glucofuranosa 1.

El analisis de espectroscopia de infrarrojo nos permitio
observar las vibraciones de OH a 3422 cm, C-O-C en
1003 cm! (Figura 2).
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Figura 2. Espectro Infrarrojo (IR) de la a-D-glucofuranosa 1.

Otro de los objetivos planteados fue la obtencién la
xilofuranosa 3, la cual se consiguié tras dos etapas
estindares de reaccién, de esta forma con la
glucofuranosa en mano, es sometida a una reacciéon de
ruptura oxidativa, empleando acido periddico,
conduciendo a la formacion del aldehido
correspondiente 2 el cual no se aisla, la posterior
reduccién con NaBHs4 en metanol conduce al diol 3 en
muy buenos rendimientos. Esquema 2.
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Esquema 2: reacciéon secuencial de hidrolisis, oxidacion,
reduccion.

Una herramienta de facil acceso y alto valor informativo,
como es la espectroscopoia de IR, nos permitio
determinar los grupos funcionales presentes en nuestro
derivado 3. En este contexto el espectro de IR de la 1,2-
O-isopropylidene-a-D-xilofuranosa muesta un claro
contraste con su precursor 1, permitiéndonos apreciar
una vibracion bastante ancha en 3236.90 cm}, que al ser
muy cercana a 3300 cm! corresponde a la vibracion de
los enlaces O-H de los grupos hidroxilo del carbohidrato,
ademas se puede apreciar nuevamente una sefial en
2966 cm! perteneciente a los enlaces C-H de los grupos
metilo del iso-propilidene presente en la estructura.
Figura 3.
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Figura 3. Especto de infrarrojo (IR) de la a-D- xilofuranosa 3.

Finalmente, y una vez sintetizados ambos derivados de
carbohidratos 1 y 4, fueron evaluados como inhibidores
de corrosion.
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Efecto de la concentracion mediante EIS

Los diagramas de Nyquist de los inhibidores de la
xilofuranosa (Figura 4) y glucofuranosa (Figura 5),
muestran que un aumento ligero en el valor de Z real a
medida que se incrementa la concentracién del inhibidor.
Estos diagramas muestran una constante de tiempo
relacionada la resistencia a la transferencia de carga
(Obot et al,, 2019). Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist de la xilofuronosa y
glucofuranosa en la inhibicién de la corrosion del acero API 5L
X70.
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Figura 5. Diagrama de Nyquist a diferentes concentraciones de
la glucofuranosa en el acero API 5L X70.

El circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de
datos experimentales, se muestra en la figura 6.
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Figura 6. Circuito Eléctrico equivalente.
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Los valores de la capacitancia de la doble capa
electroquimica (Cdl) se obtuvieron mediante la ecuaciéon
1 (Rodriguez et al., 2019).

Car= Yo U/n [(1/Rs) + (1/Re) -0 /m (1)

Y para determinar el valor de eficiencia de la inhibicién
(IE) se utilizo la siguiente ecuacion:

Rtc blanco
Rtc inhibidor

IE (%) = (1- )x100 )
Doénde: Rtc es la resistencia a la transferencia de carga
con y sin inhibidor.

En la tabla 1 se enlistan los parametros electroquimicos
de ambos compuestos estudiados como inhibidores de
corrosién. Se puede notar que la resistencia a la
transferencia de carga incrementa conforme se aumenta
la concentracién de la xilofuranosa como inhibidor.

Tabla 1. Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste con
los circuitos eléctricos.

Cc Rs n Cal Rec IE

(o)  (cm?) (wF/cm?)  (@cm?) (%)
XILOFURONOSA
0 10.5 0.8 3923 127.0 -
5 34.7 0.8 696.1 57.9 -
10 0.6 0.8 288.4 945.4 86.6
20 0.6 0.8 274.7 975.3 87.0
50 0.3 0.8 200.0 1211 89.5
GLUCOFURANOSA
5 1.8 0.6 255.6 958.6 86.8
10 1.6 0.4 286.7 723.4 82.4
20 1.5 0.4 3151 624.9 79.7
50 2.3 0.4 180.8 655.6 80.6

Por otro lado, la glucofuranosa alcanzé su valor maximo
de Rtc a tan solo 5 ppm, ya que, posteriormente empieza
a disminuir este valor, lo que se puede atribuir a que las
moléculas del inhibidor sufren un proceso de adsorcion-
desorcion mas rapidamente (Espinoza et al, 2020,
Rodriguez et al., 2019).

La capacitancia de la doble capa electroquimica (Cdl)
disminuye cuando se incrementa la concentracion del
inhibidor, indicando que las moléculas de agua son
reemplazadas por las del inhibidor formando una
barrera de proteccion para evitar que se disuelva el metal
(Zang et al,, 2015.)
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Conclusiones

Se accedié de manera facil y concisa a los derivados de
carbohidratos 1y 3 los cuales fueron caracterizados por
métodos espectroscopicos H y 13 C RMN, IR, asi como la
temperatura de fusion y de forma paralela fueron
sometidos a un estudio de inhibicién de la corrosion.

Los resultados demuestran que la xilofuranosa es mejor
inhibidor de la corrosidn, que la glucofuranosa del acero
API 5L 70 inmerso en soluciones de NaCl al 3%,
alcanzando un valor del 89.5% a 50 ppm, mientras que la
glucofuranosa su valor fue del 80.6% a la misma
concentracion. Esta diferencia en los porcentajes de
inhibicion la podemos atribuir a las diferencias
estructurales, es decir, la xilofuranosa porta dos
hidroxilos libres uno primario como ramificacién y uno
secundario como sustituyente del ciclo de furano,
mientras que la glucofuranosa carece del hidroxilo
primario, lo que hace, que las moléculas sean diferentes,
en cuanto a polaridad y solubilidad en el medio acuoso,
lo que hace, que las adsorciones sobre el acero sean
diferentes.
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