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1. Introduccion

Los inhibidores quimicos, como los cromatos y nitritos, juegan un papel importante en las
estrategias de proteccion y de mitigacion para retardar la corrosion. Debido a la toxicidad de los
inhibidores de corrosién ampliamente utilizados y las regulaciones ambientales cada vez mas
limitantes que regulan su uso y posible eliminacién han sido cuestionados ultimamente
(Samiento-Bustos, Gonzalez-Rodriguez, Uruchurtu-Chavarin, Dominguez-Patifio, & Salinas-Bravo,
2008; Broussard, Bramantit & Marchese, 1997; Bastos, Ferreira & Simoes, 2006) debido a los
efectos negativos que han causado en el ambiente.

Existe un gran interés en la sustitucién de los inhibidores nocivos por alternativas no peligrosas
eficaces (Raja & Sethuraman, 2008). Durante las Ultimas dos décadas, una extensa investigacion
y desarrollo han llevado al descubrimiento de nuevas clases de inhibidores de la corrosién, y la
importancia en el uso de varios farmacos como inhibidores ha crecido.(Gokhan, 2011). En los
ultimos afios muchos materiales ecoldgicos alternativos han sido estudiados, que van desde
elementos de tierras raras (Bethencourt, Botana, Calvino & Marcos, 1998) a los compuestos
organicos (Moretti, 2004).

Las medicinas caducadas pueden ser probadas como inhibidores de la corrosidn, ya que que la
sustancia activa se degrada minimamente. Un importante estudio a este respecto es el realizado
por la Food and Drug Administration (FDA) en 1985, mostrando que el 90% de los medicamentos
mantiene la estabilidad a largo plazo después de la fecha de caducidad (Vaszilcsin, Ordodi &
Borza, 2012). El Lansoprazol, 2-{(3-metil-4-(2,2,2-trifluoroetoxi)-2-piridil)metil}
ulfinylbenzimidazole, ver Figural, es un derivado de bencimidazol, que se utiliza clinicamente en
el tratamiento de enfermedades ulcerosas gastricas (Zhang, Sun, Wu, Lu & Guan, 2008).

La caolinita, con la formula quimica Al,[Si,Os] (OH), es un material ceramico de origen natural,
formada por superposicion de laminas tetraédricas de silicio y ldminas octaédricas de aluminio
(Pinnavaia & Beal, 2009; Cabedo, Gimenez & Lagaron, 2004), Figura 2. Los grupos funcionales
mas reactivos en la caolinita son grupos hidroxilo, que son capaces de tomar parte en muchas
reacciones quimicas, asi como en los procesos de intercambio de iones (Astruc, Joliff & Chailan,
2009). La Caolinita, es una materia prima industrial importante, por su variedad de aplicaciones,
particularmente como relleno de papel, en la industria cerdmica y pigmentos de revestimiento
(Rissa, Lepistd & Yrjola, 2006). Se utiliza como un extensor en pinturas y tintas de base acuosa,
aditivo funcional en polimeros y componente principal en la cerdmica y un mineral abundante de
bajo costo. Dependiendo de la aplicacidn, la caolinita a menudo se modifica a partir de su estado
natural mediante tratamiento fisico o quimico para mejorar las propiedades del material como se
observa en las Figuras 1y 2 (Xu, 2007; Chenga, Liu, Yang, Ma & Frost, 2012).

44



Cerdmicos de reciclaje como sistemas inteligentes de proteccion contra la corrosion

O Oxygen
® Hydrogen
@ Aluminum
@ Silicon

Figura 2. Estructura de la Caolinita

2. Discusion

2.1. Evaluacion Electroquimica del Lansoprazol como Inhibidor de la Corrosion

Se requiere evaluar cualquier substancia para ser utilizada como inhibidor de la corrosién y se
realiza esto a partir de técnicas electroquimicas. El lansoprazol (caducado de una marca
comercial de farmacia de genéricos), se disolvié en metanol para obtener las concentraciones
propuestas (50, 75, 100, 125, 150 y 200 ppm).

Para llevar a cabo la evaluacion se realizaron curvas de polarizacion del acero 1018 en solucién
de NaCl al 3% de pH neutro con diferentes concentraciones del lansoprazol como inhibidor de la
corrosién, que se muestran en la Figura 3. Se puede observar que el potencial de corrosion se
hace mas noble a medida que se aumenta la concentracién del inhibidor, y se presenta un zona
pasiva a sobre potenciales anddicos. La rama catddica presenta una corriente limite asociada a la
reduccién de oxigeno, con picos de reduccion posiblemente de especies asociadas al inhibidor.
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Figura 3. Curvas de polarizacién del acero 1018 en solucién neutra con varias
concentraciones del lansoprazol como inhibidor de la corrosion

Los diagramas de Impedancia electroquimica se muestran en la Figura 4, y se observa que la
mejor concentracion como inhibidor de la corrosién es de 150 ppm con un mddulo de
impedancia cerca a 1200 ohms.cm?; se esperaria que para 200 ppm la inhibicién del lansoprazol
mejorara, en cambio el mddulo de impedancia baja hasta 70 ohms.cm®. En el diagrama se
observa una impedancia de alrededor de 500 chms.cm? para 100 ppm. Para 50, 75 y 125 ppm se
observa una impedancia semejante. El diagrama de angulo de fase (Figura 4), permite deter-
minar la concentracién del inhibidor que proporciona mejores resultados presentando un
comportamiento que es funcidn de la transferencia de carga en altas frecuencias y el transporte
de masa a bajas frecuencias. Esto se aprecia en los valores de la Tabla 1 donde se incluyen los
parametros de impedancia electroquimica en funcién de la concentracion, donde se observa el
mayor valor de resistencia de transferencia de carga para 150 ppm. El estudio electroquimico en
funciéon del tiempo de inmersion se realizé durante 144 horas (6 dias) y la Tabla 1 presenta los
parametros electroquimicos y las eficiencias que se calcularon con la Ecuacidn 1.
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Figura 4. Diagramas EIS para el acero 1018 en solucién neutra con varias concentraciones
del lansoprazol como inhibidor de la corrosion

. Concentracion (ppm)

Parametros EIS 0 25 50 75 100 125 150 200
Potencial (mV) | -587.87 | -394 | -347.81 | -518.5 | -632.38 | -522.3 | -584.1 | -368.6
Rsol (Qcm?) | 6568 | 0.116 | 0.236 | 0.175 | 0114 | 9.262 | 0.129 | 7.035
Ret (Q.cm?) 109 | 1645 | 2785 | 2548 | 261 4872 | 6465 | 1518
cdl (WF/cm? | 1126 | 016 | 306 40 157 014 | 105 | 052
Eficiencia % - 31.98 | 59.82 | 56.08 57 7703 | 8269 | 262

Tabla 1. Pardmetros de impedancia electroquimica del lansoprazol como inhibidor de la corrosion
en acero 1018 al momento de la inmersion

La Figura 5 presenta las eficiencias en funcién del tiempo de inmersidon donde se observa el
mejor comportamiento para la muestra que contiene 150 ppm, pero que disminuye después de
70 horas de inmersidn. Caso contrario para las muestras de 50 y 200 ppm que aumentan y se
mantienen hasta el final de la prueba.
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La manera en que se evalud la efectividad de inhibicidon (E/) del lansoprazol es mediante la
ecuacion:
El(%) = (Z(inhib) — Z(blanco))/(Z(inhib)) x 100 (1)
donde:
El es la eficiencia del inhibidor
Z(blanco) es la impedancia del sistema sin inhibidor

Z(inhib) es la impedancia del sistema con inhibidor.
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Figura 5. Eficiencia del lansoprazol después de 144 horas de prueba

2.2. Caracterizacion del Sistema Caolinita-Lansoprazol como Inhibidor de la Corrosién del
Acero 1018

Para utilizar la caolinita como almacenador del inhibidor, primero se requiere caracterizar. Se
utilizé caolinita de desecho del proceso de fabricacion de artesanias de ceramica. En una capsula
de porcelana se colocd una muestra de 5 gramos de caolinita para darle tratamiento térmico a
350, 400, 450, 500 y 560°C por 24 horas. Posteriormente al tratamiento térmico, se realizo el
lavado de la caolinita con: 1) agua oxigenada, 2) acetona y 3) metanol. Finalmente, cada muestra
tratada se secé a 120°C por 1 hora.

Los resultados sugieren que la caolinita tratada térmicamente a 400° lavada con metanol
presenta mejorias en la dispersién con una distancia interlaminar de 7.1662 A. La Figura 6
muestra el espectro XRD de la caolinita después de dicho tratamiento, el pico caracteristico de la
caolinita se encuentra en el angulo 12°, congruente con lo que se reporta en la literatura (Eva,
Kristof, Horvath & Vagvolgyi, 2013). Esto favorece su utilizacién como contenedor del inhibidor
de la corrosion.
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Figura 6. Patrdn de difraccion de rayos X de muestras de caolinita después
del tratamiento térmico a 400°C y del lavado

2.3. Caracterizacion de Tamafio de Particulas

Esta caracterizacidn se realizé con el equipo ANALYSETTE 22 MicroTec plus de la marca Fristch,
instrumento de medicién de particulas por laser compacto para todas las aplicaciones de
medicidn convencionales en el intervalo de 0,08-2000 pum a temperatura ambiente.

La Tabla 2 y la Figura 7 presentan los resultados de los tamafios de particula de la caolinita con
las condiciones de trabajo:

* Caol-est: se refiera a la caolinita obtenida de desechos del proceso de fabricaciéon de
artesanias de ceramica, Figura 7a.

* Caol-ac: es la caolinita que fue lavada con acetona, Figura 7b.
¢ Caol-me (OH): caolinita lavado con metanol, Figura 7c.
. Caol-Lns — ac; caolinita dopada con lansoprazol en acetona, Figura 7d.

e  Caol-Lns -me (OH); caolinita dopada con lansoprazol en una solucidn de metanol, Figura
7e.

De acuerdo con estos resultados la caolinita dopada con el lansoprazol en metanol tiene el
menor tamafio de particula respecto a la caolinita estandar.
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Figura 7. Comparacion del tamafio de particula de los diferentes métodos de lavado y dopado

Particula Tamaiio (um)
Caol-est 1120
Caol-ac 66.5
Caol-me(OH): 55
Caol-Lns—ac 203
Caol-Lns -me(OH) 49.5

Tabla 2.Resultado del tamarfio de particula después de los diferentes lavados
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2.4. Carga del Inhibidor en las Particulas de Caolinita

Para preparar la carga del inhibidor lansoprazol (CisH14N3F30,S) en caolinita (Al,Si,Os (OH),), se
prepararon dos soluciones saturadas, la primera; 25 mg de Lansoprazol y 100 mL de metanol y la
segunda 25 mg de lansoprazol, 50 mL de acetona y 50 mL de metanol.

A estas soluciones se les agregd 1.2g de caolinita para el metanol y 1.25g de caolinita para la
combinacidon de metanol-acetona, se mantuvieron en agitacién continua durante 72 horas y

después de este tiempo se dejaron secar a temperatura ambiente, y finalmente se calculé la
ganancia en peso de la caolinita debido al lansoprazol adsorbido.

a) Quantitative results b) Quantitative results

Weight%
Weight%

C N O F NaMg Al Si S PdAu C N O A si

S Pd Au

Figura 8. Composicién quimica de caolinita cargada con el lansoprazol en metanol (a) y en metanol-
acetona (b)
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Para la caolinita tratada en la mezcla de metanol se obtuvo un 7.7% de ganancia en peso,
correspondiente al lansoprazol adsorbido. Mientras que para el caso donde se utiliza la solucién
metanol-acetona, la ganancia en peso fue de 13.2% de lansoprazol. De acuerdo con estos
resultados, la mejor carga de la caolinita fue la mezcla metanol-acetona, por lo que se considera
este sistema como el adecuado para integrar el inhibidor orgdnico al contenedor inteligente.

La Figura 8 muestra la imagen de la caolinita con el lansoprazol y el andlisis quimico elemental de
los componentes del lansoprazol (azufre y nitrogeno) confirmando su presencia en la caolinita
dopada. En la Tabla 3 se presenta la composicion quimica para los materiales de referencia
(caolinita y lansoprazol) y para la caolinita dopada con diferentes concentraciones de lansoprazol
en los diferentes medio probados.

_ Caolinita-lansoprazol Caolinita- lansoprazol
Elemento Caolinita Lansoprazol (metanol) (metanol- acetona)
Peso (%)
Carbono 7.63 74.7 39.54 21.95
Nitrogeno - 0.65 2.2 1.79
Oxigeno 56.33 12.25 39.81 47.54
Flaor - 1.04 - 0.71
Azufre - 1.27 0.01 0.03
Silicio 30.96 - 10.13 18.71
Aluminio 5.09 - 1.72 2.42

Tabla 3. Composicién quimica de la caracterizacion EDS, de la carga del lansoprazol en la caolinita

2.5. Preparacion del Recubrimiento

El recubrimiento se prepara utilizando una pintura acrilica comercial, que hace la funcién de
barrera fisica entre el metal y el medio agresivo, a esta se agregaron diferentes concentraciones
de caolinita conteniendo el inhibidor adsorbido. La tabla 4 presenta las diferentes relaciones
entre la pintura y la caolinita y el contenido de sélidos totales de la mezcla, reportada como total
de sdlidos.

Caolinita (%) Caolinita (g) Pintura liquida (g) Pintura seca (g) Total de solidos (g)
2.5 0.05 6.037 1.95 2
5 0.1 5.882 1.9 2
7.5 0.15 5.727 1.85 2
10 0.2 5.572 1.8 2

Tabla 4.Preparacion de la pintura con caolinita a diferentes porcentajes
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2.6. Transparencia del Recubrimiento Compuesto

La Figura 9 presenta los asentamientos obtenidos tras una semana de reposo de la pintura
conteniendo las diferentes concentraciones de caolinita. Se puede observar que la muestra que
contiene el 2.5% de caolinita, la sedimentacion es casi nula, por consecuencia es la de mayor
transparencia. Las de 5y 7 % presentan caracteristicas similares en cuanto a sedimentacion y
transparencia. Y la de 10% presenta la mayor sedimentacion y opacidad.

Figura 9. Transparencia de la pintura después de una semana
de asentamiento de la caolinita dopada con el lansoprazol

En la Figura 10 se presentan imagenes de microscopia éptica de la pintura con las diferentes
concentraciones de caolinita y se comparan con una muestra de pintura sola.
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c)

d)

Figura 10. Pelicula con diferentes concentraciones de particulas: 2.5% (a), 5%(b), 7.5%(c), 10% (d) de
caolinita y pelicula de referencia (sin particulas) (e)

2.7. Evaluacion Electroquimica

Para evaluar la eficacia del sistema inteligente de proteccién contra la corrosidn, se prepararon
muestras de acero al carbon, aplicando sobre ellas una capa de pintura con pincel fino. Las
muestras se sumergieron en una solucion de sulfato de sodio 1M conteniendo 3% de cloruro de

sodio v/p.

En la Tabla 5 se presentan los valores calculados para preparar las mezclas de pintura-sistema
inteligente utilizadas en la evaluacién electroquimica de la pintura conteniendo caolinita dopada

con inhibidor.

Porcentaje en solidos | Caolinita + inhibidor (g) | Caolinita (g) 86.8% | Inhibidor (g) 13.2% ppm
2.5 0.0125 0.0109 0.0017 1.7

5 0.025 0.0217 0.0033 3.3

7.5 0.0375 0.0325 0.0049 4.9

10 0.05 0.0434 0.0066 6.6
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Se realizaron curvas de polarizacion (Figura 11) y de acuerdo con los resultados de las diferentes
concentraciones en partes por millén (ppm) del lansoprazol, se obtuvieron los pardmetros
electroquimicos de la Tabla 6, y se observa que para 1.7 ppm se encuentra la menor velocidad de
corrosién que es de 0.131 mA/cm?y la mayor velocidad de 0.41 mA/cm?en 3.3 ppm.

-500 4

-600

(mY)

Potential

800 - ‘ ll ==\
6.6 ppm Blanco

-900

-1000 4

T
1E-4 1E-3 0.01 0.1 1
Current (mA/cm?)
Figura 11. Curvas de polarizacion de acuerdo al porcentaje de ganancia maxima del inhibidor
en la caolinita dopada en acero 1018 en solucion simulada como atmosférica

La velocidad de corrosion i, fue calculada con:

. _B

corr— 1o
R

p

donde la constante de Tafel B =26.053 y R, es la resistencia a la polarizacién

Concentracion de Ba Be , LPR

Inhibidor (mV) (mV) Icorr (mA/cm?) Ecorr (mV) (ohm/cm?)
(ppm)

Blanco 120 120 0.50 -820 17.27

1.7 120 120 0.13 -737 19.94

Lansoprazol 3.3 120 120 0.41 -780 18.48

4.9 120 120 0.37 -783 18.92

6.6 120 120 0.32 -785 19.6

Tabla 6. Parametros de curvas de polarizacion del inhibidor en la caolinita dopada en acero 1018
en solucion simulada como atmosférica
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El recubrimiento compuesto de 2.5% de caolinita dopada con 1.7 ppm de lansoprazol se utilizd
para realizar pruebas de Impedancia (EIS) y Ruido electroquimico (RE) en funcién del tiempo,
durante 28 dias de inmersién. Los resultados para impedancia se presentan en modo de
diagramas de Nyquist, Bode y angulo de fase (8), respectivamente ver Figura 12. El diagrama de
Nyquist presenta un cambio en el diametro del semicirculo, que se refleja en el diagrama de
Bode, el cual presenta variacion en los valores de impedancia total. El maximo observado de las
curvas en el diagrama del angulo de fase se ve desplazado hacia valores menores de frecuencia.
A medida que pasa el tiempo de inmersion, la impedancia del sistema disminuye debido a la
degradacion de la accion protectora de la pintura como barrera, promoviendo con esto la posible
actividad del inhibidor. Se puede observar que para 14 y 28 dias, la impedancia del sistema se
incrementa, debido posiblemente a la accién del inhibidor.
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Figura 12. Evaluacion electroquimica del recubrimiento compuesto de 2.5%
de caolinita dopada con lansoprazol para el acero 1018
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La Figura 13 presenta el potencial de corrosién y resistencia de ruido en funcién del tiempo para
el acero 1018. Puede observarse un potencial mucho mds noble por la presencia del sistema
inteligente de proteccidn contra la corrosion. Esto se corrobora con los valores de resistencia de
ruido en funcién del tiempo de inmersion para el acero 1018, donde se observa un valor estable
para la muestra con inhibidor por arriba de 10000 ohms.cm?.
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Figura 13. Potencial de corrosion y resistencia en ruido electroquimico en funcion del tiempo para el acero
1018 sin particulas y con 2.5% de caolinita conteniendo 1.7 ppm de Lansoprazol (inhibidor)

3. Investigaciones Futuras

Estos recubrimientos requieren pruebas en cdmara de niebla y en exposicién en ambiente
natural para determinar su comportamiento como sistema inteligente de proteccion contra la
corrosion.

4. Conclusiones

Los resultados presentados confirman la posibilidad de utilizar ceramicos de reciclaje como
sistemas inteligentes de proteccion contra la corrosidén, dando un valor agregad o al sistema
haciéndolo mas amigable con el ambiente.
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