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08/agosto/2021 RESUMEN
Se demostr6, que el carbohidrato o-D-alofuranosa sintetizado, a partir de
a-D-glucofuranosa, actiia como un eficiente inhibidor orgéanico de la corrosién del
Aceptado: : s )
. acero API 5L X70 inmerso en una solucion acuosa al 3% de cloruro de sodio
27 /septiembre/2021

Palabras clave:
Corrosion,
carbohidratos,
a-D-alofuranosa

alcanzando un 80.4% de inhibicién a una concentracién de 5 ppm y un 93.9% a una
concentracion de 50 ppm, mientras la a-D-glucofuranosalo hace en un 86.8% y 80.6%
a esas mismas concentraciones.

ABSTRACT

It was demonstrated that the carbohydrate a-D-allofuranose s ynthesized from
a-D-glucofuranose, acts as an efficient organic corrosion inhibitor of API15LX70 steel

Keywords: immersed in a 3% aqueous solution of sodium chloride reaching 80.4% inhibition at
Corrosion, a concentration of 5ppm and 93.9% ata concentration of 50 ppm, while the
carbohydrates, a-D-glucofuranose does so by 86.8% and 80.6% at the same concentrations.

a-D-allofuranose
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Introduccion

El uso de inhibidores de corrosién se ha incrementado
continuamente (Antropov et al, 2017) ya que los metales
tienen una amplia aplicacién en la industria, por ejemplo,
en la industria de la construccidn, esta causa enormes
preocupaciones ya que estan involucrados dafios
materiales y de seguridad.

De acuerdo con una estimacion de la NACE (Asociacion
nacional de corrosién de ingenieros) el costo global de la
corrosion es de alrededor de 2.5 billones de ddlares que
constituye alrededor 3.5 % del PIB mundial (Koch G, et
al, 2017). El costo de la corrosién consiste en reparar,
almacenar y reemplazar el equipo metalico corroido.

Los inhibidores organicos de la corrosién, son
ampliamente utilizados en la industria por su eficacia en
amplios intervalos de temperatura, compatibilidad con
diversos materiales, su solubilidad y su relativa baja
toxicidad (Krim O, et al, 2009), estos compuestos actiian
como inhibidores catddicos y anédicos.

El mecanismo de acciéon de los inhibidores organicos
mediante la adsorcién del inhibidor en la superficie
metalica, hace que se forme una pelicula de proteccion, la
cual desplaza al agua de la superficie del metal y la
protege contra el deterioro.

El proceso de adsorcién puede ser fisico o quimico. La
adsorcién es influenciada por la estructura quimica de
los inhibidores organicos, la naturaleza y superficie de
carga la distribucién de la carga en el tipo de molécula y
el tipo de medio (pH, y/o potencial de electrodo). La
adsorcion quimica se relaciona con interacciones
donador-aceptor, entre pares de electrones libres y
orbitales vacios d de mas baja energia del metal (Oguzie
EE, 2011).

Los carbohidratos son compuestos organicos con una
amplia aplicacién bioldgica y de uso como precursores en
la formacion de moléculas complejas, debido a su
estructura quiral, en trabajos previos hemos demostrado
que la glucosa, lactosa y galactosa poseen actividad
inhibidora de corrosion en acero API 5L X70 en HCI
(Espinosa A, et al, 2019).

Considerando la importancia de los inhibidores en la
industria quimica para retardar la corrosién, en este
trabajo nos propusimos sintetizar y probar como
inhibidores de la corrosién a la a-D-alofuranosa la cual
puede ser obtenida a partir de la a-D-glucofuranosa
invirtiendo en la que, la transformacion del hidroxilo de
a-D- glucofuranosa a la a-D- alofuranosa ocurre en el
carbono 3, lo cual se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Transformacién de a-D- glucofuranosa a la a—D-
alofuranosa 3.

Metodologia

Los puntos de fusiéon se determinaron mediante un
aparato Fisher-Johns y no estan corregidos.Los espectros
de RMN de 'H y 13C se generaron a temperatura ambiente
en el espectrometro Bruker Ascend-400 trabajando a
400 MHz y 100 MHz respectivamente, empleando CDCl3
como disolvente.

Sintesis de 1,2:5,6-Di-O-isopropiliden-a-D-
alofuranosa (3)

En un tubo sellado, dotado de un agitador magnético se
colocé 1,2:5,6-Di.0-isopropiliden-a-D-glucofuranosa (1)
(1g, 3.84 mmol) obtenido de manera comercial, TBAHS
(0.260g, 0.768 mmol), y TEMPO (0.090g, 0.576 mmol),
los cuales se disolvieron en 15mL de mezcla CH2Clz/Sol.
NaClO 13% (1:1 v/v) y se llevé a calentamiento a 33°C
durante 20 minutos en agitacion constante. Una vez
pasado este tiempo se confirmé el termino de la reaccion
mediante TLC.

Una vez terminada la reaccion, y convertirse en el
intermediario (2), se retiré el tubo del calentamiento y se
adicion6 NaBHs (0.290g, 7.68 mmol) a 0°C.
Posteriormente se dejé la reaccion en agitacion a
temperatura ambiente (23°C) durante 40 minutos
siguiendo su progreso por TLC.

Pasado el tiempo, se extrajo el crudo de reacciéon con
CH2Clz y fue secado con NazS04 anhidro y presion
reducida. Por tultimo, el crudo fue purificado mediante
cromatografia en columna (SiOz, Hex:AcOEt, 1:1)
obteniendose 3 como un solido blanco en un
rendimiento del 90%. FTIR (ATR cm-1) 3469 cm-1 2991
cm! Los datos corresponden a los reportados con la
bibliografia (Cruz- Gregorio, et al).

Evaluacidn electroquimica de la corrosion

La celda electroquimica consta de tres electrodos: una
placa de acero API 5L X70 se usé como electrodo de
trabajo, un electrodo de referencia de plata cloruro de
plata y un contra electrodo de grafito; agregando el
inhibidor a-D-alofuranosa (0, 10, 20 y 50ppm) que se
disolvieron en etanol.
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La secuencia de las pruebas se realiz6 con un equipo Gill
AC y el programa adquisidor de datos “Parallel 4
sequencer” y fue la siguiente: Potencial vs tiempo
(duraciéon de 1800 segundos con una lectura por
segundo); Impedancia Electroquimica (amplitud de 20
mV e intervalos de frecuencia de 104 a 10-2 Hz).

Resultados y discusion

Sintesis de a-D- alofuranosa

Para poder dar inicio al objetivo principal de este trabajo
que fue probar a los carbohidratos (a-D-
glucofuranosa/a-D-alofuranosa) como agentes inhi-
bidores de corrosion, en el caso de la a, D-glucofuranosa
es un producto comercial que es de bajo costo y facil
acceso, lo que permiti6 acceder mediante dos reacciones
secuenciales obtener a la a-D-alofuranosa 3.

En este sentido y a partir de la a-D-glucofuranosa se llevé
a cabo una reaccién de oxidaciéon con TEMPO, hipoclorito
de sodio y bisulfato de tetrabutil amonio en
diclorometano para obtener a la cetona 2, la posterior
reaccion de reduccion in situ empleando borohidruro de
sodio como agente reductor adicionando 0.5 mL de
etanol a 0°C para obtener a la a-D-alofuranosa 3 en un
rendimiento del 90% (Figura 2).
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Figura 2. Sintesis de a-D-alofuranosa mediante reacciones de
oxido-reduccion.

Una herramienta de facil acceso y alto valor informativo,
como es la espectroscopoia de IR, nos permiti6
determinar los grupos funcionales presentes en nuestro
derivado 3. En este contexto el espectro de IR de la
1,2:5,6-Di-0-isopropylidene-a-D-alofuranosa (Figura 2)
nos permitié apreciar una vibracién en 3469 cm-1, que al
ser muy cercana a 3500 cm! corresponde a la vibraciéon
del enlace O-H del grupo hidroxilo del carbohidrato,
ademas se puede apreciar una sefial en 2991 cm-!
perteneciente a los enlaces C-H de los grupos metilo que
conforman la molécula. Figura 3.
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Figura 3. Espectro Infrarrojo del derivado organico (3).

Una vez transformada la 1,2:5,6-di-O-isopropiliden a-D-
glucofuranosa a  1,2:5,6-di-O-isopropiliden  a-D-
alofuranosa proseguimos a llevar a cabo la evaluacién
electroquimica de ambas sustancias en medio salino.

Evaluacion corrosion de los carbohidratos o-D-
alofuranosay su isémero a-D-glucofuranosa, como
inhibidores, mediante EIS

Los resultados obtenidos utilizando la espectroscopia de
impedancia electroquimica de la a-D-alofuranosa en el
medio corrosivo se muestran en la figura 4. Se observa
un aumento continuo en el valor de Z-real cuando se
incrementé la concentracion del inhibidor, ademas de
que la forma del semicirculo muestra una constante de
tiempo en el cual el proceso estd controlado por la
transferencia de carga (Erami et al., 2019).
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Figura 4. Diagrama de Nyquist de la alofuranosa como
inhibidor de corrosion en el acero API 5L X70 inmerso en NaCl
al 3%.
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Los diagramas de Nyquist del inhibidor organico
evaluado en medio salino fueron simulados con el
circuito eléctrico equivalente de la figura 4, observando
que en todos los casos se observa un buen ajuste. En la
figura 5 se muestra el circuito equivalente.

CPEL
>
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Figura 5. Circuito Eléctrico equivalente.

Donde Rs es la resistencia a la solucién y Rtc es la
resistencia a la transferencia de carga.

El valor de la eficiencia de inhibiciéon (EI) puede ser
obtenido mediante la ecuacién 1 (Qiang et al., 2019):

(L> blanco — (%) inhibidor

Ric 2100
(%) blanco

EI (%) =

(1)

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

La capacitancia de la doble capa electroquimica (Ca) se
obtuvo mediante la ecuacion 2 (Chauhan et al., 2019):

Cai = Yo 1/n [(1/Rs) + (1/Re) -0 /n 2)

Una vez realizados los ajustes correspondientes con los
circuitos eléctricos equivalentes, en la tabla 1, se
muestran los resultados para las diferentes
concentraciones de la a-D-alofuranosa y el comparativo
con la a-D-glucofuranosa del acero API 5L X70.

Se observa que la capacitancia de la doble capa
electroquimica disminuye en presencia del inhibidor, lo
cual es un comportamiento favorable, ya que, indica que
la pelicula adsorbida no permite tan facilmente el paso de
las especies agresivas (incluyendo el agua) hacia la
superficie metalica.

Por otro lado, el valor de resistencia a la transferencia de
carga increment6 notablemente a medida que se
aumenta la concentracién del inhibidor, lo que
demuestra que a 50 ppm se tiene 93.9 % de eficiencia de
inhibicién.
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Tabla 1. Parametros electroquimicos de la a-D-alofuranosa
como inhibidor de corrosién.

C Rs Cdl Rtc EI

(ppm) (Qcm?) N  (¢F/em?) (Qcm?) (%)
Alofuranosa
10.5 0.8 3923.5 127.0 -
5 8.4 0.7 62.0 1188.0 89.4
10 8.7 0.7 49.2 1490.0 91.5
20 17.2 0.7 32.4 2465.0 94.8
50 159 0.7 49.6 2090.0 93.9
Glucofuranosa
5 1.815 0.64 70.0 958.6 86.8
10 1.621 0.46 1.9 723.4 82.4
20 1.577 0.46 2.1 624.9 79.7
50 21.31 0.49 180.8 655.6 80.6
100
I Alofuranosa
B Glucofuranosa
80 - .
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0
< 0o ',ﬁJr
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Figura 6. Comparativo de la eficiencia de inhibicién de la o.-D-
alofuranosa y a-D-glucofuranosa.

En esta direccion y de acuerdo a la figura 6 y los
resultados de latabla 1 donde se muestra el comparativo
de los valores de la eficiencia de inhibicion de la a-D-
alofuranosay su isémero a-D-glucofuranosa, en donde se
pueden apreciar mejores resultados para el primer
epimero, lo cual podria atribuirse a un mayor fijaciéon por
parte de la pelicula constituida por alofuranosa hacia la
superficie metalica, esto podria ser bien explicado al
observar una mayor interaccidon electrostaticas por parte
de los atomos de oxigeno tanto del grupo hidroxilo como
del grupo iso-propiliden favorecida por la
estereoquimica cis de estos grupos funcionales en la
alofuranosa, mientras que ocurre lo contrario en la
glucofuranosa donde la relaciéon espacial de estos
mismos grupos funcionales se encuentran trans,
restando de esta forma interaccion electrostatica con la
superficie metalica. Figura7.
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Figura 7. Interacciones electrostacias que favorecen mayor
adsorcion del inhibidor organico.

Conclusiones

Se logré la sintesis de la a-D-alofuranosa, a partir de la a-
D-glucofuranosa comercial, en rendimientos aceptables
y se realizé una evaluacién comparativa como inhibidora
de la corrosion frente a su epimero (a-D-glucofuranosa)
sobre el acero API 5L X70 inmerso en una soluciéon de
acuosa de cloruro de sodio al 3% mostrando proteccién
contra la corrosion desde bajas concentraciones
alcanzando valores de 89.4 % a 5 ppmy 93.9 % a 50 ppm,
mientras que la a-D-glucofuranosa lo hace en un 86.8%
y 80.6% a esas mismas concentraciones, este interesante
y contrastante comportamiento de estos dos derivados
organicos puede explicarse si se considera la
estereoquimica presente en ambas estructuras,
concluyendo asi que la estereoquimica cis presente en la
a-D-alofuranosa favorece una mayor adsorcién sobre la
superficie metalica favorecida por la atracciéon
electrostatica de los orbitales d del Fe y los pares
electronicos del oxigeno, mientras que su epimero la
estereoquimica trans de estos mismos grupos
funcionales restan adsorcidn sobre la superficie metalica
por lo tanto existe menor interaccién electrostatica
reflejAndose por lo tanto en la disminuciéon de la
inhibicion.
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