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Resumen

Tres grupos de compuestos, aislados de la resina de Aloe vera barbadensis, de diferente
polaridad fueron separados determinandose su efecto inhibidor de la corrosion del acero. Los
grupos se separaron utilizando cromatografia de columna y se evaluaron por Espectroscopia
de Infrarrojo. Se aisld y caracterizé el compuesto 1,8-dihidroxiantraquinona. Los grupos fun-
cionales en las tres fracciones separadas resultaron similares y quimicamente se tratan de an-
traquinonas o relacionados, considerdndoseles responsables de la actividad inhibidora. Para la
evaluacion de la eficiencia inhibidora de la corrosion se utiliz Voltametria Lineal en concen-
traciones de 0,001 hasta 0,3%, en HCl 1My NaCl 3,5% p/v. La fraccion més polar al 0,1% arro-
jo la mayor eficiencia (80,34 %).

Palabras clave: Resina de Aloe, antraquinonas, IR, inhibidores de la corrosion, Aloe vera,
barbadensis.
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Anthraquinones in Aloe vera barbadensis of Semiarid Zones
of Falcon state, Venezuela, as Inhibitors of Corrosion

Abstract

Three groups from Aloe vera barbadensis compounds of different polarity were separated
determining their inhibiting effect of steel corrosion. For the separation column chromato-
graphy was used, and for identification, infrared spectroscopy. 1,8-dihidroxiantraquinone
compound was isolated and characterized. It was known that the functional groups in the com-
ponents of the three fractions were similar and chemically they should have been anthraquino-
nes or related, responsible of the inhibiting activity. For the evaluation of the inhibiting effi-
ciency, linear voltmetry was used with resinous fraction from 0.01 to 03 % in HCI 1M and in
NaCl3.5 % p/v. The most polar fraction at 0.1% had the most inhibiting efficiency (80.34%).

Key words: Aloe Resin, Anthraquinones, IR, Corrosion Inhibitors, Aloe vera barbadensis.

Introduccion

La corrosion causa serios dafios a las superficies metali-
cas debido a la accion electroquimica que ocurre cuando
éstas se exponen al medio ambiente. Estudios sobre la uti-
lizacion de extractos naturales obtenidos de especies de la
zona semidrida de Falcon en la prevencion de la corrosion
se han venido realizando con distintas especies de plantas,
especificamente en especies como Opuntia ficus indica,
Calotropis procera [4, 6] y Aloe vera [7]. Estas investigacio-
nes han permitido conocer una apreciable accion inhibi-
dora de la corrosion, mediante la accion de los componen-
tes de estos extractos.

La zabila, o0 Aloe vera barbadensis, es una planta que se
encuentra en el Estado Falcon primordialmente en lazona
semiarida. De esta planta se extrae la aloina a partir del
acibar (sangre o savia de la penca) para ser utilizada como
materia prima en industrias dedicadas a la cosmetologia y
farmacia, quedando como subproducto la resina del Aloe.
Lasreferencias para otras especies de Aloe revelan que es-
tan constituidas por compuestos tipo antraquinonas o re-
lacionados [3,10], y la aloina es uno de esos compuestos
con esqueleto antraquinona. Estudios previos con este
compuesto por separado [5]; indican que éste posee pro-
piedades altamente inhibidoras de la corrosion en mate-
riales metalicos tales como el acero y el aluminio, lo cual

da una idea de que los compuestos con estructuras quimi-
cas parecidas pueden tener el mismo efecto inhibidor.
Otros investigadores [8, 9] encontraron que extractos
alcohdlicos y acuosos de otras especies de Aloe también
tenian propiedades inhibidoras en acero, aluminio, cobre
y cinc. Prato 2004 [5], encontré alta eficiencia como inhibi-
dores de la corrosion de polvos de acibar, resina y aloina a
tres granulometrias y a tres concentraciones diferentes
(1%, 2% y 5% para cada tamafio de grano) en ensayos de
pérdida de peso de acero sumergido en soluciones acuosas
corrosivas de HCl 1My NaCl al 3,5% p/v. Estos ensayos se
realizaron tomando como base la Norma ASTM G31-72
[1] y de igual forma ocurri6 con los ensayos de eficiencia
mediante pruebas electroquimicas de curvas de polariza-
cion; en este estudio resaltan los altos valores de la inhibi-
cion de la corrosion de la aloina en medio 4cido y salino.
Los valores maximo y minimo de eficiencia en medio
acido fueron 94,92%y 34,10%, para aloina de 75 micrones
al 5% y resina de 150 micrones al 5%, respectivamente,
siendo que laresina tuvo un 86,97% de eficiencia inhibido-
ra a una concentracion de 1%, en medio salino, fueron
90,51%y 33,74%, para aloina de 75 micrones al 5%y para
resina de 75 micrones al 1%, respectivamente. En este es-
tudio se observé que los mecanismos en medio acidoy sali-
no fueron diferentes: en el salino, la polarizacion era ané-
dica con un desplazamiento del potencial hacia esa zona y
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en el 4cido se dio la adsorcién en ambas zonas, anddica y
catddica, disminuyendo la densidad de corriente lo que in-
dic6 la actuacion inhibidora de los productos de Aloe. Las
pendientes de Tafel cambiaron sus valores con respecto a
las soluciones blanco o patrén utilizados, lo que sugirio la
adsorcion de los inhibidores en las zonas anddicas y cato-
dicas del metal, indicando la actividad anddica—catddica
de los inhibidores utilizados. Esto significa que los polvos
de Acibar, Resinay Aloina funcionan como inhibidores de
tipo anddico en medio salino y de tipo mixto en medio aci-
do en la corrosion del acero al carbono.

En el presente trabajo utilizando cromatografia de co-
lumna, se fracciond la resina de Aloe diluyendo con solven-
tes de diferente polaridad, catalogando a las fracciones ob-
tenidas en tres grupos de polaridad: baja, media y alta. Es-
tos tres grupos se estudiaron a través de la Espectroscopia
de Infrarrojo para conocer los grupos funcionales quimicos
presentes y se evaluaron las propiedades de los tres grupos
de diferente polaridad como inhibidores anticorrosivos so-
los y en forma combinada, en ambiente 4cido y salino utili-
zando métodos electroquimicos.

Materiales y Métodos

Para la evaluacion quimica la resina se separ6 en frac-
ciones utilizando cromatografia de columna; para esto se
utiliz6 una columna de vidrio, la cual se empaco con gel de
silice 60 a una relacion de 60:1 con la muestra. Para 10 gde
resina se utilizaron 550 g de gel de silice, los cuales se mez-
claron con un volumen suficiente de hexano a fin de hume-
decer la silice y facilitar el empaque de la columna. La
muestra fue diluida en la menor cantidad de metanol y clo-
roformo en la misma proporcion, agregando primeramen-
te el metanol y luego el cloroformo. Una vez colocada la
muestra, se hizo pasar los sistemas de solventes comen-
zando con hexano sélo para después ir aumentando la po-
laridad hasta hexano—cloroformo 50-50. Las fracciones
recogidas en este intervalo pasaron a ser el grupo de com-
puestos de menor polaridad. Elusiones posteriores se rea-
lizaron aumentando la polaridad de la columna, desde he-
xano — cloroformo 50-50 hasta cloroformo solo, las frac-
ciones recogidas se agruparon como compuestos de pola-
ridad media. Finalmente fue utilizado cloroformo sélo y
su combinacion con metanol hasta una relacion clorofor-
mo-metanol 40-60, considerandose estas fracciones las de
mayor polaridad.

Para cromatografia de capa fina se recogieron fraccio-
nes de 30 mL en tubos de ensayosy se utilizaron placas cro-

matogréaficas de gel de silice con base de aluminio Watt-
man 20x20 cm, con fluorescencia ultravioleta. Para revelar
los compuestos se llevaron las placas para visualizar las
manchas mediante una lampara ultravioleta observando-
se a diferentes longitudes de onda: 365nm, 254 nm y 302
nm, también fue utilizado Iodo como revelador universal.
Comparaciones de las diferentes placas por criterio de Rf,
permitieron agrupar las fracciones. En las fracciones ana-
lizadas por cromatografia de Capa Fina pudo verse que los
compuestos bajaban en gruposy de las fracciones que dilu-
yeron de la columna en la fase de mayor polaridad se logré
aislar un solo compuesto, el cual se caracterizo posterior-
mente como 1,8-dihidroxiantraquinona.

Para los ensayos electroquimicos de eficiencia contra la
corrosion se utilizé un Potenciostato/ Galvanostato Autolab
PGSTAT 20y el Software Electroquimico de Propésito Ge-
neral (GPES) version 4.4. Para estos ensayos, se utilizaron
probetas circulares de 1,4 cm de didmetro y 0,3 cm de espe-
sor, con un area expuesta de 0,785 cm?; siguiéndose los linea-
mientos de la Norma ASTM G5-87 [2], la cual se refiere al
Método de Prueba para hacer Mediciones de Polarizacion
Potenciostética y Potenciodinamica. La celda de corrosion
con capacidad para 300 mL de solucion, presentaba dos elec-
trodos auxiliares de acero inoxidable, un electrodo de refe-
rencia Plata/Cloruro de Plata, y un porta-electrodo de traba-
jo de teflon. Las soluciones para la celda de corrosion se pre-
pararon con agua des-ionizada a temperatura ambiente y sin
desairear. Se utilizaron como medios corrosivos soluciones
acuosas de HCI 1My de NaCl 3,5% p/v. Las corridas de vol-
tametria que se hicieron o curvas de polarizacion implicaron
la definicién de una curva anddica y otra catddica sobre las
cuales se trazaron, con apoyo del equipo, las pendientes de
Tafel que permitieron obtener los valores de corriente de co-
rrosion y de potencial de corrosion. Estos valores obtenidos
con soluciones corrosivas constituyeron los patrones o blan-
cos, los cuales fueron comparados con los obtenidos al adi-
cionarles diferentes concentraciones de las fracciones de re-
sina de Aloe desde 0,01 hasta 0,3 %. Los ensayos de voltame-
tria lineal se ejecutaron a una velocidad de barrido de 1
mV/seg, aplicindose un potencial con respecto al potencial
de corrosion de 200 a 300 mV y después de 30 minutos de re-
poso.

Resultados y Discusion

Los porcentajes del peso obtenido de las fracciones se-
paradas por cromatografia de columna fueron 71,03 % de
la resina que contiene los compuestos mas polares, el
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11,29% los medianamente polares y el 14,94% los de me-
nor polaridad. El analisis de Infrarrojo realizado para los
tres grupos de fracciones revela resultados similares. En
los tres espectros se observan, como senales mas resaltan-
tes, absorciones caracteristicas para grupos OH (alcoholi-
cos, acidos y/o fendlicos) entre 3550 y 3200 cm! un poco
desplazado con respecto a lo que serian OH libres (3650-
3584 cm™) lo cual sugiere posible formacion de puentes de
hidrégeno intermoleculares. Las otras bandas observadas
son las caracteristicas para grupo carbonilo las cuales apa-
recen en la region de 1870 y 1540 cm!, estas podrian co-
rresponder a carbonilo de cetonas, de aldehidos, acidos o
ésteres. Esta informacion lleva a pensar que los compues-
tos presentes en las tres fracciones, tienen en su estructura
los grupos funcionales nombrados. La diferencia de pola-
ridad entre los tres grupos de fracciones podria ser explica-
da en funcién del tipo de grupo presente, del nimero de
grupos presentes y de la distribucion espacial de estos en
los compuestos.

Por su parte el espectro para el compuesto aislado de la
fraccion mas polar fue comparado con la biblioteca de es-
pectros del equipo de Infrarrojo y esta comparacion dio
como resultado que el compuesto era el 1,8-dihidroxian-
traquinona. Esta estructura concuerda con los grupos ob-
servados en el espectro: 3326,76 cm! que corresponderia a
los OH fendlicos y también concuerda con la banda
1624,37 cm! caracteristica para cetonas con posibles equi-
librios cetoenolicos. Este resultado aunado a la informa-
cion de la bibliografia [3, 10, 11] segun la cual las Aloe pre-
sentan como metabolitos secundarios compuestos con es-
queleto antraquinona o estructuras relacionadas, puede
llevar a concluir que la resina de Aloe vera barbadensis esta
formada fundamentalmente por antraquinonas de dife-
rente polaridad y que estas son las responsables de la acti-
vidad anticorrosiva de la resina.

La Tabla 1 resume la informacién de los ensayos elec-
troquimicos realizados con los tres grupos de compuestos
en medio 4cidoy salino. Estos ensayos llevados a cabo me-
diante voltametria lineal en solucion salina para las frac-
ciones de baja, mediay alta polaridad, indicaron que, a las
concentraciones estudiadas, dichas fracciones no tienen
efecto inhibidor de la corrosion. Los realizados a una con-
centracion de 0,01% en solucién de HCI 1M, tampoco po-
seen efecto inhibidor a esa concentracion; sin embargo, la
fraccion de alta polaridad para la concentracion de 0,1%
arroj0 una eficiencia inhibidora de 80,34 % y para una
concentracion de 0,2% obtuvo una eficiencia de 10,19%,
en solucién de HCI 1M.
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Figura 1. Espectrode infrarrojo de la fraccion de baja polaridad.
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Figura 2. Espectro infrarrojo fracciéon de media polaridad.
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Figura 3. Espectro infrarrojo fraccion alta polaridad. Figura 4. Espectrp infrarrojo del compuesto 1,8-dihidroxi
antraquinona.
Tabla 1. Velocidad de Corrosiony % de eficiencia a diversas concentraciones de las diferentes fracciones separadas de la
resina en los dos medios corrosivos HCl y NaCl.

Fraccion de la Resina Medio Electrolitico Concentracion Vc (im/afio) % de Eficiencia
% pIv
Alta Polaridad HCI IM 0,01 572 0
Alta Polaridad HCI 1M 0,1 0,0121 80,34
Alta Polaridad HCI IM 0,2 0,0552 10.19
Media Polaridad HCI 1M 0,01 0,0857 0
Baja polaridad HCI 1M 0,01 496,05 0
Alta Polaridad NaCl 3,5% piv 0,01 0,0046 0
Alta Polaridad NaCl 3,5% p/v 0,1 49,6309 0
Alta Polaridad NaCl 3,5% pi~ 0,2 0,0114 0
Media Polaridad NaCl 3,5% piv 0,01 0,0133 0
Baja polaridad NaCl 3,5% p/v 0,01 0,0252 0
Media + Baja Polaridad HCI IM 0,2 89,6048 0
Relacién 1:1
Baja + Media + Alta polaridad HCI IM 0,3 2,5475 0

Relacion 1:1:1
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En la mezcla de las fracciones de baja y media polari-
dad, a concentraciones de 0,1% para ambas, no se observd
efecto inhibidor, sin embargo, ain cuando la fraccién méas
polar de la resina tuvo efecto inhibidor, la mezcla de las
fracciones de baja, media y alta polaridad, para una con-
centracion de 0,1% en cada fraccion, no produjo accién
inhibidora. Puede decirse entonces que las fracciones de
media y baja polaridad interfieren negativamente en el
proceso de inhibicion de la fraccion mas polar y los com-
puestos con mayor inhibicion de la corrosion fueron los de
mayor polaridad.

El hecho de que los compuestos més polares sean los
que presentan un considerable efecto inhibidor en medio
acido y que ellos sean antraquinonas o sus relacionados,
hace suponer que estas sustancias a través de sus grupos
polares se adsorban sobre la superficie del acero, produ-
ciendo como consecuencia un efecto barrera de la corro-
sion; siendo asi, el mecanismo sugerido es el de adsorcion.
Asi mismo el hecho de que la concentracion 0,1 % sea la
que arrojo el mejor resultado inhibidor en medio 4cido, in-
dica que debe respetarse esta concentracion, ya que valo-
res inferiores agravarian el proceso corrosivo al crearse si-
tios anddicos por no cubrirse la totalidad de la superficie
metdlica, y concentraciones mayores impedirian un arre-
glo espacial de las moléculas adsorbidas sobre la superficie
metdlica para lograr un proceso anticorrosivo eficiente.

Consideraciones Finales

El mayor porcentaje en peso de las fracciones separa-
das por cromatografia de columna fue el de los compues-
tos de mayor polaridad, 71,03%. El anélisis de infrarrojo
para las tres fracciones de diferente polaridad dio como
resultado resaltante la presencia de grupos OH alcohdli-
cos, fendlicos, y 4cidos, ademas de grupos carbonilos ca-
racteristicos para aldehidos, cetonas o acidos, los cuales
deben estar involucrados en la actividad anticorrosiva. La
elucidacion del compuesto 1,8-dihidroxiantraquinona y
las referencias sobre la composicion quimica de otras es-
pecies de Aloe, sugiere que los compuestos presentes tie-
nen el esqueleto quimico antraquinonay que estos son los
responsables de la actividad anticorrosiva.

Los ensayos electroquimicos realizados mediante volta-
metria lineal en solucion de NaCl al 3,5%, para las fracciones
baja, media y alta, indicaron que ellas a las concentraciones
estudiadas no tienen efecto inhibidor de la corrosion. Los en-
sayos realizados para las diferentes fracciones de Aloe resina
de alta, media y baja polaridad y a una concentracion de
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0,01% en solucién de HCI 1M, indicaron que a esta con-
centracion ellas no poseen efecto inhibidor. La fraccion de
alta polaridad para la concentracion de 0,1% arroj6 una
eficiencia inhibidora de 80,34 % y para una concentracién
de 0,2% obtuvo una eficiencia de 10,19%, en solucién de
HCI 1M. Estos resultados sugieren que los compuestos
antraquindnicos o sus relacionados son los responsables
del efecto inhibidor en medio acido a través de un meca-
nismo de adsorcion en la superficie metalica.

Como la resina completa tuvo un 86,97% de eficiencia
inhibidora a una concentracion de 1% [6, 7], contra el 80,43
% de la resina fraccionada al 0,1%, en solucion de HCI 1M,
ésta es la fraccion que mayormente contribuye al efecto
inhibidor. Solamente el 10% de la fraccién mas polar pro-
duce un efecto inhibidor similar al de la resina completa.
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