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INTRODUCCION

Actualmente, podemos encontrar una gran cantidad de construcciones metalicas instaladas
cerca de la costa maritima, como son instalaciones portuarias, astilleros e industrias
petroleras. También, se puede encontrar construcciones que permanecen inmersos en el
medio marino como por ejemplo los buques Y, los cuales en su mayoria son construidos de
acero, debido a su alta dureza y resistencia @. A pesar de las buenas propiedades del acero
para la construccion de barcos, presenta inconvenientes para su uso, ya que es susceptible a

sufrir el fendmeno de la corrosidon marina.

La corrosion marina esta basada en la reaccion electroquimica del acero con el oxigeno en
presencia de agua de mar, y depende de las condiciones particulares del medio, como la
temperatura, la concentracion de oxigeno y sales, y la presencia de organismos marinos, que

conducen a la bioincrustacion.

Una solucion para mitigar la corrosion, surgio durante la segunda mitad de siglo XX, con la
aparicion de los recubrimientos organicos y, en particular, las pinturas. Estos recubrimientos
tienen como funcion principal evitar el acceso de contaminantes a la superficie, siendo

también una barrera dieléctrica importante entre el sustrato metalico y el ambiente ©

A finales de la década de 1980, se disponia de excelentes formulaciones de pintura que
aseguraban una proteccion anticorrosiva con tiempos de repintado relativamente largos (5—
15 afos). Sin embargo, la necesidad de proteccion ambiental global y la proteccion de la
salud humana llevaron a la prohibicion total de muchas de estas formulaciones de pinturas
tradicionales, ya que eran esencialmente ricas en compuestos organicos volatiles (COV’s) y
muchas de ellas incluian productos toxicos y cancerigenos en su composicion. Asi, en la
década de 1990 se publicaron e implementaron regulaciones y leyes para producir pinturas
anticorrosivas respetuosas con el medio ambiente o amigables con el hombre, como por
ejemplo las pinturas base agua . De esta manera, cada vez los procesos encaminados a la

produccidn de las pinturas base agua fueron mayores.



Entre las resinas mas representativas para la formulacion de pinturas anticorrosivas base agua
son las resinas epoxi, gracias a su mayor adherencia al sustrato de acero, seguida de los
poliuretanos y las acrilicas estirenadas que en su mayoria tienen una alta durabilidad en
exteriores por su alta fotoestabilidad y resistencia a la hidrolisis y a medios &cidos y alcalinos
@

Debido a la alta susceptibilidad que presenta el acero a la corrosién, es necesario el desarrollo
de nuevas formulaciones de pinturas para poder aislar el metal del medio corrosivo. Esto
debido a que la corrosion representa una alta carga econdémica sustancial, ademas que puede
ocasionar graves riesgos para la seguridad y el medio ambiente, por ejemplo, el aumento de
contaminacién, derrames de productos petroleros, dafios en las construcciones metalicas,

entre otras ©.

Tradicionalmente, los fabricantes de pintura emplean diferentes variedades de particulas
metélicas de tamafio micrometrico, 6xidos metélicos, asi como pigmentos con variedades de
aditivos. Actualmente han utilizado nanoparticulas para reforzar la matriz polimérica y
aumentar la resistencia a la corrosion. También se ha investigado el desarrollado de
recubrimientos inteligentes, los cuales acttan ante factores externos como pH (potencial de
hidrogeno), temperatura, factores mecanicos etc., desarrollando nuevos recubrimientos

eficientes contra la corrosion.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

1. EMBARCACIONES DE ACERO Y SU CORROSION
Una estructura, como la de un barco ofrece un amplio rango de superficies de exposicion que

da lugar a una gran complejidad y diversidad de situaciones para la proteccion anticorrosiva
que deben de resolverse. Esto incluye el area de casco, el cual a su vez presenta diferentes
partes con condiciones muy especificas de operacion, que van desde el fondo del barco que
se encuentra permanentemente bajo el agua de mar, la parte superior sujeta a alternancia de
inmersion, conocida como area de chapoteo y finalmente la parte que se encuentra siempre

emergida y expuesta a la atmosfera.

1.1. Estructura y material del casco
El casco es el cuerpo principal del barco, al observar un barco en el agua, la parte del casco
emergida se denomina obra muerta, mientras que la zona sumergida es la obra viva, y la linea
de la superficie del agua que separa ambas zonas, recibe el nombre de linea de flotacion. En

la Figura 1 se muestra las distintas partes del casco al momento de sumergirse.

Al presentar distintas zonas al momento de sumergirse el barco, es necesario que reciba una

proteccion adecuada dependiendo el medio 0 zona en que se encuentre la construccion, asi:

e Laobra viva se protege contra las incrustaciones y corrosion

e La obra muerta se protege contra la abrasion

Una buena capa de proteccidn, junto con una correcta preparacion superficial es una parte
muy importante tanto de la construccién como del mantenimiento de un barco para su

buena conservacion.

OBRA
' MUERTA

Linea de Flotacion ,

OBRA VIVA

Figura 1. Estructura del barco ©
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El casco de una embarcacién puede construirse de diferentes materiales, y la eleccion de uno
u otro depende de distintos aspectos, ya sean econdmicos, por el tamafio, finalidad para la
que se construye, etc., y se vera afectado por diversos problemas, segin el material elegido

y el ambiente con el que se encuentre en contacto.

Una manera de proteger los cascos del ambiente marino es mediante pinturas, con el fin de
crear una pelicula entre el sustrato y el agua dulce o salada, viento, sol, y todo aquello que
pueda afectar directamente a la superficie de una embarcacion. Definitivamente cada material
debe ser protegido de distintas maneras, ya que no es lo mismo un casco construido de metal
que uno de madera, por ello se requiere de un recubrimiento con distintas formulaciones
dependiendo el material, para asi proteger:

e Elacero y el aluminio contra la corrosion.

e La fibra de vidrio contra la osmosis.

e La madera contra la desecacion y putrefaccion @,

En el presente trabajo la informacion mostrada se va a centrar en los recubrimientos acuosos
para las embarcaciones de acero, con el fin de prevenir y contrarrestar la corrosion
especificamente en los cascos. Por ello, es importante tener en cuenta distintos conceptos

relacionados con la corrosion y recubrimientos organicos.

1.2.  Corrosion en embarcaciones de acero
Un buque necesita de una estructura y un casco resistente en perfectas condiciones para una

navegabilidad 6ptima (), por ello la mayoria de los buques estan construidos de acero ®, esto
debido a que el acero es un material con alta dureza y resistencia ¥ Los barcos al operar
inmersos en un medio corrosivo como es el agua del mar, es inevitable que se presenten
problemas de corrosion, pues el agua de mar es el electrolito corrosivo por excelencia que

tiene la naturaleza, debido a su alto contenido salino ®

La corrosion puede definirse como la tendencia que tienen los materiales a buscar su forma
mas estable, o de menor energia interna, provocando su deterioro por el ataque
electroquimico del entorno. Este fendmeno puede producirse por medio de una reaccion

electroquimica, donde la velocidad a la que tiene lugar dependera en gran parte de variables

12



como la temperatura, de la salinidad del fluido en contacto con el metal y de las propiedades

de los metales en cuestion, en este caso el acero @

El fenémeno de la corrosion consiste en la diferencia de potencial existente entre dos metales
cuando estan unidos e inmersos en un electrolito (agua de mar), circulando una corriente
desde el metal de menor potencial (dnodo) al metal de mayor potencial (catodo). Parte de ese
material fuga desde el anodo que se degrada y pierde masa a través de los iones del electrolito
(agua de mar) beneficiando en su aporte al catodo que lo capta. Al perder masa y al estar
sumergido, los espacios formados retienen particulas minerales y organicas en suspension en
el agua, esta formacion se define como bioincrustacion o "Velo Biologico" ®, provocando la
disminucién de la velocidad de la embarcacién, ocasionando un mayor consumo de

combustible, un aumento de la perdida economica, y el riesgo a accidentes.

En el ambiente marino el acero necesita de un recubrimiento como las pinturas para
proporcionar no solo proteccion anticorrosiva @, también anti abrasivas, antideslizantes, anti
incrustantes, estéticas, etcétera ®. En caso de no contar con una buena proteccion
anticorrosiva, puede acarrear () importantes pérdidas, tanto a nivel fisico, como
econémico, por ejemplo:

e Degradacion del casco del buque (pérdida de espesor), disminuyendo la

resistencia estructural del casco.
e Aumento de la resistencia al avance, incrementando el consumo de combustible

y por lo tanto las emisiones de CO; a laatmdsfera ©.

La pérdida econdmica por la corrosion de los metales es tan alta que alcanza varios puntos
porcentuales del Producto Interno Bruto (PIB). En el estudio "Medidas Internacionales
de Prevencion, Aplicacion y Economia de la Tecnologia de la Corrosion (Impacto)”
publicado por NACE International (National Association of Corrosion Engineers por sus
siglas en ingles), estima que el costo global de la corrosion es de US$2,5 billones, cifra
equivalente al 3,4% del PIB global. El estudio reveld que la aplicacion de las mejores
practicas en prevencion de la corrosion podria resultar en ahorros globales de entre el 15
y el 35% del costo de los dafios, o lo que es lo mismo un ahorro de entre US$375 mil y
US$875 mil millones 19,
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Por lo anterior la prevencion y proteccion contra la corrosion tiene un alto desempefio en

la industria maritima, ya sea mediante proteccion catédica o por recubrimiento. Este

trabajo se enfocara en la proteccion mediante recubrimientos orgéanicos base agua para

disminuir el uso de COV’s, e inhibidores toxicos como el cromo, donde la matriz

polimérica serd principalmente acrilica, epoxi y de poliuretano, debido a sus buenas

propiedades de adhesion y flexibilidad.

1.3.

Corrosién (proceso electroquimico)

La corrosion es el resultado de una reaccion electroquimica que requiere una solucion de

electrolito y un conductor metalico entre dos areas separadas con potenciales diferentes, es

decir, un anodo y un catodo “Y. El origen de este fendmeno es la presencia de

heterogeneidades en la superficie de los metales, que producen zonas de diferentes niveles

de energia y propician la formacion de una celda electroquimica ‘2. En general, las celdas

electroquimicas tienen cuatro componentes basicos:

Anodo: Sitio de perdida de metal y donde los electrones son producidos.

Catodo: Sitio donde los electrones producidos en el anodo son consumidos.
Conductor metalico: Conduce los electrones de los sitios anddicos a los sitios
catddicos.

Electrolito: Provee los reactantes para la reaccion catddica y permite el flujo de iones.

El proceso electroquimico involucra 2 reacciones, la anddica y catodica:

Reaccidn anddica (oxidacion): Es cuando la superficie del metal es corroida en un
proceso en que los atomos metalicos liberan sus electrones pasando a la solucion
como ion positivo y se representa con la siguiente semirreaccion ¢%:

o M—->M™"+ne
Reaccidn catddica (reduccion): Es cuando la superficie del metal permanece inmune
al ataque y los electrones liberados en el anodo pasan a través del metal y son
suministrados a un captador (oxidante) presente en el electrolito. Las reacciones

catddicas mas comunes que se encuentran en la corrosién metéalica son:

14



o Laevolucién del hidrégeno,
2H " +2e > Hy

o Lareduccién del oxigeno en soluciones acidas
O+4H"+4¢ —-2H0

o Lareduccién del oxigeno en soluciones béasicas o0 neutras
0,+2H0+4e -4 0H

La reaccion anddica es la reaccion de corrosion (disolucion del metal), mientras que la
catodica es la reduccidn de algun oxidante presente en el electrolito y dependera del medio
en el que se encuentre el metal. La circulacion de iones tendra lugar desde el anodo hasta el
catodo, a través del propio metal, y el circuito se cierra a través del electrolito 2. En la
Figura 2 se representa el proceso electroquimico en un casco de acero sumergido en el mar.

CORROSION Fe (OH).
Figura 2. Proceso electroquimico del casco de acero en presencia de agua de mar.

En una superficie de acero, algunas areas son anddicas, mientras que otras son catodicas. En
el catodo, el oxigeno se reduce en una superficie cataliticamente activa de metales oxidados,
principalmente a iones hidroxilo como en la primera reaccion, pero otros productos de
reaccion, tales como peroxidos y superoxidos también se pueden formar. En el anodo, se
producen varias reacciones de corrosion, y el resultado neto es la produccién de iones

ferrosos y electrones dados en la segunda reaccion Y.
2 H20 ()+O2 (ag) + 4 €— 4 OH ()

Fe s —Fex+@g+2¢€

15



El primer paso en la oxidacion del hidroxido de hierro en 6xidos ferrosos es la formacion de

magnetita verde hidratada:

6 Fe (OH)2(aq) + O2(aq)— 4 H20 (1) +2 FeO -Fe203- H20 (s)

Magnetita verde hidratada

Sin embargo, la magnetita hidratada es inestable y se descompondra en magnetita negra:
FeO -FexO3- H20 (55— FeO -Fe2Oz¢) + H20 ()
\_'_l
Magnetita negra

En presencia de oxigeno, la magnetita negra se oxidara posteriormente en una hematita

hidratada de color marrén rojizo estable.

2 FeO - Fe03(s)+ 1/202(aq) + 3 H20 (1)—>3Fe203- H20 (s)

Hematita hidratada

Por lo tanto, la reaccion general es

6 Fe (s) + 4% Oz(aq) + 3 H20 (1)—>3Fe203- H20 (s)

1.1.  Formas de corrosion
La corrosion se puede clasificar de acuerdo con la morfologia en que se manifiesta sobre el
metal, en la Figura 3 se representa cada una de ellas. Es necesario destacar que la corrosion
galvanica (junto con la electroquimica, cuyo proceso ya fue descrito anteriormente) es de la
mas comun en los cascos, dandose las demas en una menor cantidad debido a las

caracteristicas necesarias para su aparicion.
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Figura 3. Formas de corrosion 4

Corrosion Uniforme
La corrosion uniforme o general se caracteriza normalmente por una reaccion quimica o
electroquimica que se desarrolla uniformemente sobre toda la superficie expuesta o sobre un

area muy grande. El metal se adelgaza y eventualmente falla.

Corrosion Galvanica

Para que ocurra este tipo de corrosion debe existir una diferencia de potencial entre dos
metales distintos, cuando estos se encuentran inmersos en una solucion corrosiva 0
conductiva. Si los metales se ponen en contacto ésta diferencia de potencial produce un flujo
de electrones entre ellos. A causa de las corrientes eléctricas y metales distintos en cuestion,
esta forma de corrosion es conocida como galvanica, o de dos metales. ElI metal menos
resistente al transporte electronico se vuelve anddico y el mas resistente se vuelve catddico,

el metal catodico se corroe muy poco o nada en este tipo de acoplamientos.

Corrosion por picadura

Se caracteriza por un ataque muy localizado y profundo, comiunmente es dificil de descubrir
debido al pequefio diametro de las perforaciones y porque pueden estar recubiertos con
productos de corrosion ®. Se genera debido a pequefios poros en la capa superficial de la

pieza 19,
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Corrosion Intergranular

Cuando un metal solidifica, los &tomos, que estan aleatoriamente distribuidos en el estado
liquido, se ordenan en un arreglo cristalino. Este arreglo comienza generalmente en muchos
puntos en el liquido, y cuando estos bloques de cristales o granos se tocan, existe un mal
emparejamiento en sus limites. Las &reas inmediatamente contiguas a la soldadura quedan

empobrecidas en elementos aleantes por lo que se vuelven activas frente al resto del metal.

Corrosion Selectiva
Se presenta en aleaciones donde los aleantes tienen mucha diferencia entre si por sus
potenciales electroquimicos. El elemento mas electronegativo (activo) se disuelve, quedando

una estructura porosa de malas propiedades metalicas, debilitando la estructura ©

Corrosion por grieta

Generalmente se presenta en hendiduras y bajo superficies protegidas, donde pueden existir
soluciones estancadas. Frecuentemente se presenta bajo juntas, remaches, pernos, tornillos,
bajo depdsitos porosos, etc., y para que ocurra, la grieta debe ser lo suficientemente ancha

para permitir que se introduzca liquido, pero lo bastante estrecha para mantenerlo estancado.

1.2.  Factores de la actividad corrosiva del mar
El agua de mar es el electrolito mas abundante en nuestro planeta, por ello se considera la
fuente principal de la corrosion de los buques. Las superficies metélicas habitualmente

forman zonas propensas a corroerse (zonas anddicas) debido a varios factores, entre ellos:

e Deformacion del metal: Cambios en la estructura cristalina del metal, causados por
calor, diferencias térmicas bruscas, efectos mecanicos, grietas, etc. La seccidn
deformada tiende a ser corroida (zona anddica) frente a las zonas que no se corroen.

e Contacto de dos metales diferentes: Debido a diferencias en sus potenciales de

reduccion, el metal mas activo sufrird corrosion frente al metal méas noble.
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Salinidad

En un agua salina, que tiene una conductividad alta, cualquier proceso corrosivo se vera
incrementado en actividad y en velocidad. El contenido total de sales (salinidad) de agua de
mar puede mostrar variacion con la geografia, profundidad, y temperatura. Comparando
distintos mares, las variaciones de la salinidad entre ellos no son muy pronunciadas ya que
la salinidad del mar esta comprendida entre 33 - 37 g/L, estas variaciones débiles no producen

cambios destacables en la corrosion del acero sumergido ©.

Temperatura

La temperatura del agua de mar tiende a acercarse a la temperatura del aire en la superficie
del océano, esta temperatura ocasiona efectos perjudiciales, ya que un aumento en la
temperatura acelera las velocidades de los diversos procesos fisicos y quimicos involucrados
en la corrosion metélica (reacciones quimicas y electroquimicas). La temperatura del agua
de mar varia en funcion de la estacion del afio, de la posicion geografica del lugar y la
profundidad, donde los valores oscilan entre -2°C y 35°C ®),

Exposicion atmosférica

La atmosfera produce mucho dafio en el material, debido a que lo expone a la radiacion
ultravioleta y al calor @ | al mismo tiempo que es atacado por el oxigeno y el agua. La
corrosion aumenta cuando los compuestos de sulfuro y otros contaminantes atmosféricos
junto con la temperatura estan presentes. Ademas, en el ambiente atmosferico marino esta
presente el cloruro, un ion particularmente perjudicial que favorece la corrosién de muchos

sistemas metalicos 1),

2. PINTURAS COMO SISTEMA ANTICORROSIVO

El fendmeno de la corrosion se trata de evitar en cualquier tipo de industria, debido a que
puede ocasionar graves pérdidas tanto economicas como fisicas *”. Para el caso de la
corrosion que aparece en los cascos de acero de un buque (principalmente en la parte de la
obraviva), se puede utilizar diversos métodos de proteccion anticorrosivos, ya sean catodicos
o0 por recubrimientos. En este capitulo se abordara el método de pinturas anticorrosivas como

principal sistema de proteccion en los bugues.
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2.1. Pinturas Marinas
Las pinturas marinas son un método muy recurrente para prevenir los estragos en los cascos

de acero provocados por la inclemencia del medio marino, estos abarcan un papel relevante
en la mitigacion y control de problemas como la corrosion. Estos recubrimientos al aplicarse

sobre una superficie forman una pelicula delgada que protege al casco del medio.

Es importante tener en cuenta que la corrosion en los cascos de acero es un fendmeno
electroquimico, entonces, un aumento en la resistencia eléctrica en la superficie del material
funcionard como proteccién. Por esta razon las pinturas tienen una doble funcion, la primera,
establecer una barrera entre el sustrato a proteger y el medio agresivo, y la segunda aumentar
la resistencia eléctrica del medio 8. Algunos recubrimientos organicos cumplen con esto,
por el hecho de presentar altas propiedades dieléctricas, ademas de impedir la entrada de

oxigeno, este tipo de recubrimientos se dice que cumplen con un efecto barrera 7,

En los siguientes puntos se describira los diversos componentes de las pinturas como son los
pigmentos, los disolventes, las resinas etc., asi como su clasificacion dependiendo del nivel

de capa y el tipo de resina.

2.2. Componentes de las pinturas
La pintura liquida se compone principalmente a partir de disolventes, ligantes (resinas),
pigmentos y aditivos. La cantidad de cada componente puede variar con el tipo de pintura,
color y brillantez, pero su participacion siempre responde a una composicioén proporcional
aproximada donde los disolventes pueden estar en un 50-60%, los ligantes desde el 15 al
45%, los pigmentos pueden variar en funcion del tipo de pintura y color desde un 3% al 35%
y los aditivos del 1 al 5 % @. A continuacion, se describe los componentes necesarios para la

formacidn de pinturas.

2.2.1. Pigmentos
Los pigmentos son sustancias insolubles que se dispersan en el recubrimiento con el objetivo
de conferir color y opacidad a un sustrato o para mejorar su resistencia mecanica. El tipo de
pigmento de la pintura determina el color y la estabilidad de éste, mientras que la cantidad
de pigmento determina el brillo y su opacidad. Los pigmentos se pueden clasificar de acuerdo

su funcién en el recubrimiento:
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e Inertes o de refuerzo: Son sustancias solidas inorgénicas que ejercen un papel de
relleno, dificultando el paso de los reactivos quimicos a través de la capa de pintura.

e De color: Generalmente son pigmentos de origen mineral y tienen como principal
misién cubrir el soporte con el aspecto deseado.

e Ignifugos: Su funcion es consumir el oxigeno del ambiente disminuyendo la facilidad
de combustién por motivar ausencia de comburente.

e Dispersantes: Facilitan la dispersion de los componentes de la pintura @9,

e Anticorrosivos: Algunos pigmentos actian como carga asistiendo al recubrimiento
de diferentes maneras, donde actuaran como anodos de sacrificio para inhibir la
corrosion del sustrato @®. Pueden funcionar por efecto barrera, dificultando el
camino del agua y el oxigeno a través de la pelicula, siendo quimicamente inertes o
mediante interaccion quimica orientada a detener el avance de las reacciones de
corrosion 9. Algunos ejemplos de los pigmentos mas utilizados actualmente son:

= Minio de Plomo - Ph304

= Cromato de Zinc - ZnCrO4

= Fosfato de Cromo - CrPO4

= Fosfato de Zinc - Zn3(PO4)2
= Intercambio ionico

= Polvo de zinc

= Aluminio en laminas
También se pueden clasificar de acuerdo con su naturaleza quimica:

e Pigmentos Inorganicos: Estos imparten en general, color, opacidad, resistencia al
calor y a la accion de la intemperie, su seleccion se basa de acuerdo con su indice de
refraccion, donde:

o Alto indice de refraccion: Dan color a los recubrimientos, buen poder
cubriente y dispersabilidad, permitiendo la formacion de una mejor estructura
molecular de la pelicula y protegiéndola de la degradacion por rayos UV.

o Bajo indice de refraccion: El pigmento es apenas visible cuando esta
dispersado, permitiendo ver el sustrato. Se aplican en pinturas para fortalecer

los sistemas de pigmentos.
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Dentro de los mejores pigmentos inorganicos se encuentran el dioxido de titanio, el
ferrocianuro férrico y el 6xido ferroso, debido a que ofrecen un excelente poder

tintorial y cubriente, con buena dispersabilidad y resistencia quimica y al calor.

e Pigmentos organicos: Usualmente su indice de refraccion es baja, por lo que son
utilizados para dar mayor intensidad de color a las pinturas, tienen caracter
hidrofobico, permitiendo tener buena dispersabilidad, con buena resistencia al calor
y a la luz, en ocasiones para mejorar el poder cubriente se combinan con pigmentos
inorganicos, dentro de los mejores pigmentos en cuestion de resistencia al calor,
ambiente y quimica se encuentran el indigo, la quinacridona y dioxacina, ademas de

que presentan una buena dispersabilidad y poder tintorial y cubriente ¢

2.2.2. Ligantes o resinas
Las resinas son los componentes basicos en la formulacion de las pinturas, y se consideran
como los constituyentes con mas peso en cuanto a importancia. Su funcion en los
recubrimientos es unir los pigmentos y los aditivos, por lo cual se responsabilizan de formar
la pelicula plastica final. Otra funcion de los ligantes es proporcionar las propiedades
deseadas al recubrimiento y determinar el comportamiento de la pelicula (brillo, elasticidad,
flexibilidad, durabilidad, resistencia quimica, etc.). Las resinas se eligen en base a las
propiedades fisicas y quimicas deseadas para la pelicula @, por ejemplo la adhesion. En los
recubrimientos anticorrosivos la adhesion al sustrato es esencial para las propiedades
anticorrosivas de un sistema de recubrimiento, ya que una adherencia inadecuada promovera
la falla del recubrimiento y expondrd el metal desnudo al ambiente agresivo, causando
corrosion Y, la flexibilidad también es importante, para evitar la formacion de grietas en el
recubrimiento. Mas adelante se abordara con mayor detalle los distintos tipos de ligantes

utilizados para la formacion de pinturas.

2.2.3. Disolventes
Los disolventes constituyen la fraccion volatil del recubrimiento, proporcionan fluidez a la
resina, disminuyen su viscosidad y facilitan su aplicacion. Dentro de los disolventes mas

comunes se encuentran el agua, alcoholes, cetonas, ésteres, aromaticos y otros productos de
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naturaleza organica que proporcionan a la pintura manejabilidad y aplicabilidad @%. Los

disolventes se pueden clasificar de la siguiente manera:

Disolvente orgénico: Las pinturas que contienen disolventes organicos
convencionales presentan una concentracion variable de disolventes que puede
oscilar entre el 40 y 60% de su peso. Existen una gran variedad de disolventes que se
suelen emplear en la formulacidn de este tipo de pinturas, pero los mas utilizados son
el tolueno, xileno, nafta aromatica, y acetato de butilo. Desde una perspectiva
medioambiental, uno de los aspectos mas relevantes en la aplicacion de pinturas es
disminuir la emisién de COV’s.

Base Agua: El término “en base agua” se refiere a los sistemas de recubrimientos
que utilizan agua como disolvente para dispersar la resina. Por lo general, contienen
hasta un 80% de agua con pequefias cantidades de otros disolventes, como son los
éteres glicdlicos. El utilizar agua como solvente no solo reduce las emisiones de
COV’s durante la aplicacion, también reducen el riesgo de incendio, son mas
sencillos de limpiar (generando menos residuos peligrosos) y existe una exposicion
reducida de los trabajadores a los vapores organicos, aungue requieren un tiempo de

secado mayor que las de base disolvente organico.

2.2.4. Aditivos.

Los aditivos son elementos esenciales en la conformacién de un recubrimiento, los cuales

en su mayoria son materiales inorganicos. Se incorporan a la pintura antes y durante su

preparacion con el fin de mejorar sus propiedades y presentacion, aumentar su resistencia a

medios externos y facilitar su procesamiento. Su clasificacion es muy extensa, por lo tanto,

se describiran solo los de mayor presencia en las pinturas:

Estabilizadores de luz Ultravioleta (UV): La degradacion del recubrimiento se
genera debido a que un grupo quimico de la molécula del aglutinante absorbe la luz
ultravioleta. La luz UV rompe la cadena molecular formando radicales libres que
reaccionan con el oxigeno. Los aditivos interrumpen la secuencia de reaccion, al
absorberla. Ejemplos de estos compuestos son: ésteres de acrilico, benzofenonas,

formamidina, negro de humo, didxido de titanio etc.
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e Antiespumantes: Su funcion consiste en eliminar la generacion de espuma después
de la etapa de dispersion, con el fin de anular el exceso de emulsificante y dispersante.
e Coloides Protectores: Se emplean con el objeto de aumentar la viscosidad del
recubrimiento, por ejemplo, el alcohol polivinilico, poli vinil pirrolidona, entre otros.
e Reguladores de pH: Tiene la funcion de mantener el pH del recubrimiento. Por

ejemplo, el carboximetil celulosa, caseina y poliacrilatos @9,

2.3.Tipos de Pinturas
Las pinturas, especificamente las navales, pueden agruparse de diversas maneras en funcion

de muchos factores, tales como, el tipo de ligante o resina (como pinturas al aceite,
poliésteres, acrilicas, epoxilicas, poliuretanicas, de silicona, etc.), segun el nimero de
componentes, por el nivel de capa especifica de la propia pintura, por la aplicacion de destino,
etc. ®,

2.3.1. Nivel de capa
Por lo general, en la proteccion por recubrimientos organicos no se emplea una Unica capa

de pintura sino un sistema de multiples capas con funciones especificas, evitando la
formacidn de un recubrimiento con un alto espesor. Las capas consisten en imprimaciones,
capas de fondo o intermedias y acabados. El imprimador, a menudo asistido por los
pigmentos inhibidores, proporciona inhibicion primaria de corrosion y adherencia; la capa
intermedia aumenta el grosor total del recubrimiento y mejorar el efecto de barrera contra
ambientes altamente corrosivos, y finalmente la capa de acabado es responsable de la
resistencia ambiental (por ejemplo, UV, agua, mecéanica, microbiana) y de los diferentes
requisitos funcionales y estéticos, debido a que se encuentra expuesta al entorno ©. En la

Figura 4 se muestra el sistema de capas de pinturas en un sustrato metalico.
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Figura 4. Nivel de capa de pintura

Imprimacion

Son las primeras capas de pintura en contacto directo con el sustrato, fuertemente
pigmentadas y con bajos contenidos de ligante. Su mision es servir de anclaje para las
siguientes manos, proporcionando buena adherencia y evitar la oxidacion en superficies
metalicas por medio de los pigmentos anticorrosivos ®. La superficie debe estar limpia, libre
de polvo, grasa o algun otro contaminante que provoque la disminucion de la adherencia del

recubrimiento al sustrato.

Por lo general, el primer sistema de imprimacion se aplica directamente a las laminas de
acero, conocidas como imprimacion de pre-construccion. Esta capa es importante para
mantener el buen estado de las piezas durante la construccion. Este tratamiento cumple dos
funciones importantes:

e Preservar el acero para el producto final.

e Mejorar la productividad de la construccion.
La mayoria de las imprimaciones de pre-construccién son ricas en zinc, con aglutinantes

organicos o inorganicos

Capas Intermedias

Se aplican sobre la imprimacion, generalmente con la mision de aumentar el espesor del
proceso de pintura y, evitar dar varias capas de acabado. La relacion Pigmento/Ligante es

inferior a la de las imprimaciones, pero superior a las pinturas de terminacion. Hoy dia son
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muy utilizadas las capas intermedias de alto espesor con las que se consiguen peliculas de
100 6 200 micras por mano.

Pinturas de Acabado

Se dan como ultima capa del sistema, ya sea sobre la imprimacién o sobre la capa intermedia.
Son formuladas con una relacion pigmento/ligante baja para conseguir las mejores
propiedades de permeabilidad y resistencia. Son normalmente brillantes, aunque cada vez
hay mayor demanda de satinados y mates.

Las pinturas de acabado hacen referencia a todo el conjunto de pinturas que se utilizan para
dar color a la pieza, son pinturas que han de ser resistentes a la abrasion, la luz ultravioleta,
agentes quimicos, la humedad, etcétera, dado a que son las pinturas que se encuentran en

contacto directo con el exterior ©®.

2.3.2. Por tipo de ligante
El tipo de ligante utilizado en las pinturas se elige de acuerdo con la aplicacion que se le vaya
a otorgar, en esta seccion se mencionaran las resinas de mayor importancia para su aplicacion

en los cascos de aceros.

Resinas acrilicas
El término resina acrilica esta vinculado a todos aquellos materiales que se elaboran por

polimerizacion de diferentes mondmeros constituidos por ésteres de los acidos acrilico y
metil acrilico con diversos alcoholes, mediante reaccion de adicion @Y. Las resinas acrilicas
son conocidas por su increible capacidad de permanecer duraderas y transparentes, incluso
con la presencia de luz solar y las condiciones climaticas extremas 2. Existen tres clases de
recubrimientos liquidos que utilizan resinas acrilicas, los termoplasticos, los termoestables y
agua.

e Los polimeros acrilicos termoplasticos en general tienen excelentes propiedades,
incluida la durabilidad exterior @®. Una desventaja que presenta es su pobre
adherencia a las superficies metalicas. Para mejorar la adhesion sobre el metal se
puede modificar dichos polimeros acrilicos con ciertas cantidades de &cido

metacrilico, ésteres, metacrilamida o metacrilonitrilo. Pueden presentar propiedades
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aceptables en términos de velocidad de secado, adhesidn, flexibilidad y resistencia
relativa solo si tienen masas moleculares altas y altas temperaturas de transicion
vitrea, conduciendo a viscosidades de solucion relativamente altas. Las capas
transparentes que contienen tales resinas tienen sélidos de aplicacion de 20 a 25% en

peso, y no cumplen con las regulaciones de COV's @4,

e Las resinas acrilicas reactivas o termoestables tienen usualmente una elevada
cantidad de grupos funcionales libres (particularmente hidroxilo), generando el
entrecruzamiento entre moléculas necesario para alcanzar las propiedades mecénicas
y quimicas que se desean Y. Una vez reticulados, ofrecen peliculas con excelente
resistencia a los disolventes organicos, la humedad y la luz UV ?®. Generan peliculas
con elevada retencion de color, muy buena resistencia a la intemperie y agentes
quimicos y excelentes propiedades mecéanicas; las aplicaciones son multiples, por

ejemplo, sobre metales debido a su excelente adhesion @Y.

e Los latex acrilicos son emulsiones de particulas poliméricas acrilicas en agua.
Después de la aplicacion, el latex se deja secar y el agua se evapora. Las particulas
poliméricas se ponen en contacto unas con otras, interactian y se unen para formar
una pelicula continua. Para obtener la coalescenciay, por lo tanto, una buena pelicula,
la Tg (temperatura de transicion vitrea) del polimero debe estar por debajo de la
temperatura de formacidn de la pelicula (es la temperatura minima a la que el latex

acrilico dara lugar a un material agrietado en lugar de una pelicula continua) @,

La Tg de los monomeros para la sintesis de una resina puede seleccionarse para mejorar
multiples propiedades. Por ejemplo, con el aumento de la Tg se obtiene las siguientes

propiedades:

e Ladureza mejoray la flexibilidad disminuye
e La reactividad del grupo funcional de los recubrimientos de curado ambiental

disminuye.
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e La tasa de evaporacion del solvente para recubrimientos de curado ambiental
disminuye

e La permeabilidad al oxigeno y al agua disminuye

Los acrilicos pueden funcionalizarse con una variedad de monémeros para proporcionar una
adhesion mejorada al metal, o para reaccionar, por ejemplo, con reticulantes de isocianato.
En la Tabla 1 se muestran homopolimeros no funcionales con sus respectivas Tg y sus

propiedades ¥,

Tabla 1. Relacién de homopolimeros no funcionales y su Tg con sus propiedades ¢V

Homopolimero Tg (°C) Propiedades
~ Isobornil Metacrilato 110  Durezae hidrofobicidad
Metil metacrilato 105 Dureza y resistencia al
desgaste
Estireno (35,000 peso 100 Dureza, hidrofobicidad,
molecular) bajo costo
Estireno (2,000 peso 60 Bajo costo
molecular)
n-butil metacrilato 20 Para Construccion
Etil acrilato -21 Blanda, bajo costo
n-butil acrilato -54 Blanda

Las siguientes reglas pueden ayudar a seleccionar una formulacién de resina con Tg
adecuada:
e La Tg dependerad en gran medida de los mondmeros de resina (los monémeros de
metacrilato tienen una Tg mas alta que los de acrilato).
e LaTgaumenta con el grado de reticulacién (nGmero de reticulaciones entre 2 cadenas
de polimero).

e Cuanta mas alta es la Tg, mas dura (menos flexible) es la pelicula obtenida @,
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Resinas epoxidicas

Las resinas epoxidicas estan constituidas por moléculas de mayor o menor peso molecular
que contienen en su estructura grupos reactivos epoxi, estos son susceptibles a reaccionar
con hidrégenos activos de otras moléculas, polimerizando con ellas y formando estructuras
reticulares tridimensionales de propiedades muy estimables en el mundo de las pinturas o
recubrimientos organicos. Ademas, la mayoria de estas resinas contienen grupos —OH
(hidroxido) que pueden formar enlaces cruzados. En general, los tipos de moléculas que se
emplean para polimerizar con resinas epoxi son aminas, amidas, &cidos orgéanicos,
anhidridos, resinas fendlicas, etc. Las pinturas formuladas con resina epoxi tienen una serie
de propiedades generales:

e Muy buena adherencia a la mayoria de los sustratos.

e Gran tenacidad.

e Elevada dureza superficial y en profundidad.

e Elevada resistencia quimica a contaminantes atmosféricos y a la inmersion.

e Gran impermeabilidad y resistencia a la penetracion de agua dulce y de mar.
Sin embargo, su principal limitacion consiste en la baja retencién de color y brillo, mostrando

una marcada tendencia a amarillear y a motear a la intemperie.

Resinas poliuretanicas

El término poliuretano abarca a productos con funcionalidad isocianato, el curado se realiza
con grupos que contienen atomos activos de hidrogeno (agua, alcoholes, acidos, aminas,
etc.). Los sistemas de curado a temperatura ambiente mas frecuentes son los del tipo base
poliéster, los acrilico-poliuretano y los epoxi-poliuretano. Los primeros se emplean para
maderas en forma de lacas, esmaltes y barnices, se utilizan también en la construccion,
industria naval, transporte pesado, maquinaria agricola y vial, aeronaves, etc. Los segundos
exhiben excelente resistencia a intemperie, agentes quimicos, hidrolisis alcalina y a la
decoloracion, se emplean en aplicaciones industriales, construcciones civiles, maquinaria

pesada, ferrocarril, aeronaves, etc.
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Resinas alquidicas o alquids

Estas resinas son materiales poliméricos derivados de la reaccion de polioles y poliacidos. El
término alquid se aplica exclusivamente a productos modificados con acidos grasos naturales
0 sintéticos. En general se emplean como material formador de pelicula en fondos
anticorrosivos, pinturas intermedias y de terminacion para ambientes urbanos exteriores,

industriales no muy agresivos y marinos.

Resinas de silicona

Poseen una estructura primaria similar a la silice (SiO), a la cual se le ha unido un grupo
organico R, su peso molecular oscila entre 2000 y 5000, muy reducidos en comparacion con
los de las resinas organicas. Las resinas de silicona forman una reticulacién tridimensional
que le confiere excelente repelencia al agua debido a su caracteristica hidrofugante, adecuada
permeabilidad al vapor de agua y al diéxido de carbono, alta resistencia a la intemperie y a
los ataques biologicos, estos ligantes contribuyen ademas al aspecto estético y facilitan la

limpieza de la superficie.

Resinas vinilicas

Se obtienen a partir de diversos monomeros con dobles enlaces tales como cloruro de vinilo,
acetato de vinilo, cloruro de vinilideno, etc., polimerizan por adicion y por accién térmica,
en forma de compuestos con largas cadenas hidrocarbonadas, en las que pueden aparecer
grupos polares que se desempefian como mejoradores de la adhesion. Generalmente se
utilizan para la proteccion de sustratos expuestos a atmosferas con acidos inorganicos, alcalis,
cloro y sus derivados, para contenedores con soluciones salinas, de acidos inorganicos,

cloradas y para estructuras sumergidas en agua de mar y agua dulce @9,

Otras resinas
Para el empleo en pinturas o recubrimientos las resinas son muy variadas, en el mercado
ademas de las resinas acrilicas, vinilicas, epoxi, etc., también se puede encontrar con el uso
otras resinas, por ejemplo:

e Silicatos metélicos y organicos: Se pueden clasificar en inorgéanicos (base acuosa) u

organicos (la mezcla solvente esta formada por alcoholes, hidrocarburos aromaticos
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y glicoles). Sus propiedades més importantes son el buen comportamiento a
temperaturas superiores a los 450/500°C.

e Oleorresinosas: El vehiculo est4 basado en un barniz que se obtiene por tratamiento
térmico conjunto de un aceite secante y una resina natural o bien sintética. Presenta
resistencia a la intemperie y a otros medios de exposicion (por ejemplo, inmersion
continua en agua dulce o de mar) depende de las materias primas empleadas.

e Pinturas al aceite: El ligante esta constituido por un aceite secante (lino, ricino
deshidratado, etc.), refinado (decolorado y neutralizado) y generalmente tratado por
calentamiento bajo condiciones controladas para producir los llamados espesados. En
general, resisten satisfactoriamente a la intemperie y son de secado lento.

e Termoplasticos negros: El bitumen (hidrocarburo de cadena larga que contiene
oxigeno, nitrégeno y azufre), el asfalto (bitumen con elevadas concentraciones de
sustancias minerales), la asfaltita (asfalto con menor nivel de minerales) son
materiales termoplasticos obtenidos como residuo de la destilacion fraccionada de
petréleo. En general estos materiales se aplican en diferentes areas, incluyendo
productos anticorrosivos (efecto barrera) y para edificios (concreto, losas, etc.).

e Resinas poliésteres: Se obtienen por reaccion de condensacion entre uno 0 mas
poliacidos y uno o més polioles. Los poliésteres saturados se emplean en la industria
automotriz, en el pre-pintado de chapas para electrodomésticos, en recubrimientos

para envases y en sistemas para madera, metal, mamposteria y plastico @V,

2.4 Proteccion catodica
Los sistemas de proteccidn catodica consisten en controlar la corrosion en una superficie

metalica mediante la conversion de dicha superficie en el catodo de una celda electroquimica,

dos ejemplos de estos sistemas muy utilizados son:
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Anodos de Sacrificio: La proteccion por anodos de sacrificio consiste en crear una
pila electroquimica, en la que el metal a proteger (el acero del casco del buque) actle
como céatodo, para lo cual se ha de conectar eléctricamente este metal con uno menos
noble (mas activo) que se corroe, este metal es el llamado anodo de sacrificio, donde
los mas usados son los de zinc y aluminio @ . En la Figura 5 se representa como

actua la proteccion anticorrosiva mediante un &nodo de sacrificio.

Conductor
metalico

Medio
corrosivo
(electrolito)

Anodo de sacrificio
(Zn, Al, Mg y/o sus
aleaciones)

Figura 5. Sistema de proteccion catodica por anodo de sacrificio %),

Este tipo de proteccion catddica se puede utilizar en recubrimientos, por ejemplo, las
pinturas ricas en zinc que consisten en polvo de zinc metélico en el vehiculo organico,

ofreciendo proteccion catddica.

Corriente impresa: Estos sistemas, monitorizan constantemente el casco a traves de
electrodos de referencia instalados en el casco, los cuales miden la diferencia de
potencial a lo largo de la superficie del casco con respecto a los electrodos de
referencia. Cuando la diferencia de potencial corresponde al inicio de un proceso de
corrosion, el ordenador del sistema, activa la inyeccion de corriente a través de los
anodos de inyeccion de corriente, la cual se transmite a través de la superficie metéalica
del casco y de la propia agua del mar. Esta corriente vuelve a nivelar la diferencia de

potencial hasta los valores de proteccion ®.
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3. FORMACION DEL LATEX
El esfuerzo por producir caucho sintético durante la Segunda Guerra Mundial condujo al

desarrollo de un proceso de polimerizacion en emulsion, y con ello, los recubrimientos de
agua @ Los polimeros en emulsion han tenido un desarrollo espectacular en los Gltimos
treinta afos gracias a la gran diversificacion de estos productos y sus muchas posibilidades
de aplicacion como son, adhesivos, pinturas, recubrimientos de papel, textiles, etc. Para
entrar en este capitulo es importante saber que son las emulsiones, y éstas se definen como
dispersiones de una fase liquida en forma de gotas dentro de otra fase liquida, denominada
fase continua, donde las dos fases son inmiscibles entre si y por lo general presentan una
apariencia blanca lechosa. Se pueden preparar emulsiones con un amplio intervalo de

viscosidades desde bajas semejante al agua hasta muy altas como la mayonesa.

3.1. Proceso de Polimerizacion
Los polimeros obtenidos mediante polimerizacion en emulsion se conocen también como

latex y son dispersiones coloidales de particulas muy pequefias de polimero en un medio
continuo (usualmente agua). Los latex se utilizan en un sinnimero de aplicaciones
destacando las pinturas 2. Cuando se emplea un monémero con baja solubilidad en la fase
acuosa (por ejemplo, estireno y butadieno), la polimerizacion de la emulsion se produce

mediante un proceso micelar.

Para llevar a cabo una polimerizacién en emulsion, se disuelve un agente tensoactivo en agua,
el cual forma estructuras esféricas llamadas micelas, luego se adiciona el monomero
(insoluble en agua), del cual una parte se introduce dentro de las micelas, otra parte forma
gotitas de mondmero dispersas en el medio acuoso y una pequefia parte del monémero se
encuentra disuelto en el agua. Luego se agrega un iniciador soluble en agua, el cual empieza
a descomponerse y genera radicales libres, los cuales entran a las micelas hinchadas para
reaccionar con el monomero que esta dentro de ellas y asi iniciar la reaccion de
polimerizacién. Una vez que la reaccion de polimerizacion inicia, a estas micelas se les
denomina particulas. Una vez iniciada la reaccion, el monémero dentro de las particulas es
rapidamente consumido, por lo cual el mondémero de las gotas es transferido hacia las
particulas para mantener la reaccion. La reaccion de polimerizacion termina dentro de una

particula cuando entra otro radical o cuando se transfiere la cadena a un monémero y el nuevo
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radical generado sale de la particula ?®. Este proceso se puede apreciar en la Figura 6, donde
la gota M representa a los mondmeros, las estructuras rojas las moléculas de surfactante y la

R los radicales.

En general, los latex contienen alrededor de 40 a 60% de s6lidos poliméricos y comprenden
una gran poblacion de particulas de polimero disperso en la fase acuosa (aproximadamente
1015 particulas por mL de latex). El tamafio de particula se encuentra dentro del intervalo de

10-1000 nm de diametro y son generalmente esféricas & 21,
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Figura 6. Sistema de polimerizacion en emulsion ¢

3.2.Componentes de Polimerizacion
La receta de polimerizacion en emulsion emplea un surfactante, un monémero con baja

solubilidad en agua @” y un iniciador de radicales libres redox en la fase acuosa (continua);
esta fase actlia para mantener baja la viscosidad y proveer una buena transferencia de calor,
también actla como medio de transferencia de mondémeros de las gotas a las particulas, en
ella ocurre la formacion de oligémeros y la descomposicion del iniciador en la mayoria de
los casos V. Los demas componentes se explican con mayor detalle en los siguientes

apartados.
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3.2.1. Mondémero
Las particulas en una polimerizacion en emulsion comprenden en gran medida mondmeros

con una solubilidad limitada en agua. Los monémeros mas comunes son estireno, butadieno,
acetato de vinilo, acrilatos y metacrilatos, acido acrilico y cloruro de vinilo. Ademas de los
mondmeros que constituyen gran parte del latex, también se agregan otros mondmeros en
pequefias cantidades. Tienen funciones especificas, como la estabilizacion (acido (met)
acrilico) y la reactividad en la reticulacion (monémeros que contienen grupos epoxi, grupos

con funcién amina o hidroxi, etc.). Estos a menudo se denominan "mondmeros funcionales"
(32)

3.2.2. Iniciador
La funcion de un iniciador es generar radicales libres a lo largo de la polimerizacién. Los

iniciadores solubles en agua mas comunes son los iniciadores térmicos, los cuales se activan
en un intervalo de temperatura entre los 50 y los 90 °C, entre los mas utilizados se encuentran

las sales de persulfato de potasio, sodio y amonio, y los compuestos azo (-N=N-).

En los casos en que la polimerizacion se debe realizar a temperaturas mas bajas (<50 ° C), se
puede usar un sistema redox; los iniciadores tipo redox, son una mezcla formada por un
agente oxidante y un agente reductor los cuales reaccionan para formar radicales. Entre los

principales iniciadores tipo redox se encuentran los sistemas persulfato-bisulfito.

Por lo general, la pareja redox reacciona rapidamente para producir radicales, y por lo tanto
uno o ambos componentes deben alimentarse durante el curso del proceso de polimerizacion
en emulsion. Por esta razon, los iniciadores redox son muy Utiles para la seguridad en las
polimerizaciones de emulsiones comerciales, porque en el caso de una amenaza de fuga
térmica (exotermia no controlada), la reaccion se puede ralentizar rapidamente apagando la

alimentacion del iniciador 2,

3.2.3. Surfactantes
El surfactante o tensoactivo es el componente méas importante en un sistema de

polimerizacidn por emulsién, ya que cumple con diversas funciones tales como:

e Proveer sitios para la nucleacién de particulas
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Proveer estabilidad coloidal a las particulas en crecimiento, esto gracias a que las
moléculas de tensoactivo son anfifilicas ya que una parte de ellas es afin al agua
(hidrdfila) y la otra parte es afin a la particula de polimero (hidréfoba).

Estabilizar las gotas de mondmero en el medio ©%,

Hay tres tipos basicos de tensoactivos responsables por la estabilidad de un latex, los tipos:

I6nicos: Los anidnico, cuentan con el grupo hidréfilo cargado negativamente, tal
como grupos carboxilicos (RCOO-M™) o sulfatos (ROSOs-M"); los catidnicos poseen
el grupo hidréfilo con carga positiva, por ejemplo, los haluros de amonio cuaternario.
Ambos tipos de tensoactivo actian por efecto electrostatico previniendo la
coagulacion por repulsion de las cargas en la superficie.

No ionicos: El grupo hidrofilo no tiene carga, pero su solubilidad en el agua deriva
de grupos altamente polares, son de tipos poliméricos, que estabilizan las particulas
via impedimento estérico, gracias a las grandes cadenas que conforman el polimero,
por ejemplo, el polioxietileno (-OCH2CH.0 -).

Anféteros: Poseen carga positiva y negativa en la misma estructura y de esta manera

estabilizan las particulas 439,

En la Figura 7 se puede observar los tipos de efecto de formacidn de micelas y estabilizacion

de las particulas del latex.

Electrostatica Estérica

Figura 7. Tipos de estabilidad coloidal @3
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Cuando la concentracion de surfactante empleada en un sistema coloidal excede la
concentracion micelar critica (cmc), el exceso de surfactante produce agregados moleculares
que forman sistemas coloidales conocidos como micelas. Las moléculas de surfactante
forman un arreglo en la micela de manera que su parte hidrocarbonada da hacia el interior de
la micela y su terminacion ionica o hidrofila, hacia la fase acuosa ©®- Generalmente las
micelas tienen un tamafio tipico entre 2 y 10 nm y cada micela contiene en promedio de 50-
150 moléculas de tensoactivo ©®. La cantidad de agregados micelares formados determina
el nimero de particulas de polimero que se obtienen y consecuentemente la velocidad de la

reaccion de polimerizacion y el tamafio de las particulas poliméricas G2,

4. METODOS DE CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS

El acero es el material que posee excelentes propiedades, y se encuentra presente en diversas
construcciones como son los cascos de los barcos donde predominan parametros medio
ambientales agresivos; esto obliga a realizar estudios que permitan evaluar la durabilidad del
revestimiento, con el fin de garantizar la integridad fisica y funcionabilidad de dichas
construcciones de aceros ©”. EI mecanismo mediante el cual las pinturas protegen el sustrato
metalico contra la corrosion es complejo y se encuentra influido por maltiples factores.
Algunos de estos dependen del medio corrosivo y de la naturaleza de la pelicula de pintura,
por ejemplo, la adhesion, la absorcion y la permeacion de agua, oxigeno y electrolitos,
propiedades dieléctricas, presencia de un inhibidor, etc. ©®® A continuacion se desarrollan los

distintos métodos para evaluar los recubrimientos ante el fendmeno de la corrosion.

4.1. Ensayos electroquimicos
Los métodos electroquimicos son considerados como indispensables para evaluar las
reacciones de corrosion en sistemas acuosos, simulando condiciones reales. Consisten en la
aplicacion de una sefial eléctrica en un sistema electroquimico para obtener informacion de
éste analizando la respuesta eléctrica que genera 7. La ventaja de los métodos

electroquimicos es su capacidad para obtener informacién sobre la degradacién tanto del
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recubrimiento como del sustrato antes de que la degradacion pueda observarse visualmente
(11

4.1.1. Espectroscopia de impedancia eléctrica (EIS)
Entre los métodos electroquimicos mas ampliamente aplicados para la caracterizacion de

recubrimientos anticorrosivos se encuentra la espectroscopia de impedancia eléctrica (EIS),
que es un método no destructivo que varios autores han aplicado para estudiar la degradacion
de los recubrimientos organicos. Cuando el comportamiento de un recubrimiento en un metal
sumergido en una solucién de electrolito es de interés, se puede determinar un valor de
resistencia y capacitancia para el recubrimiento a través del modelado de los datos
electroquimicos. El procedimiento de modelado utiliza circuitos eléctricos para representar
el comportamiento electroquimico del recubrimiento y el sustrato metalico. En consecuencia,
los cambios en los valores para los componentes individuales indican el comportamiento y

el rendimiento de un sistema de revestimiento @Y,

4.1.2. Mediciones de ruido electroquimico (ENM)
El estudio del ruido electroquimico no se trata con sefiales audibles, sino con oscilaciones en

el potencial y corriente electroquimicas ©%. En este método, el voltaje natural y las
fluctuaciones de corriente generadas en las celdas de corrosion se registran y se usan para
obtener informacidn sobre el comportamiento del recubrimiento. Estos voltajes y corrientes
son pequefios y variables con el tiempo, por lo que se debe realizar una gran cantidad de
mediciones para obtener un resultado estadisticamente significativo V. En el caso del acero
en solucion salina no existe una estructura definida en el ruido, ni que procesos fisicos lo
estan produciendo; pero para la reaccion de corrosion en este caso la controla el transporte
de oxigeno a la superficie metalica, donde las causas probables del ruido se pueden asociar
con fluctuaciones en el transporte de oxigeno. El ruido electroquimico permite obtener
informacion acerca de la cinética de reaccion, o sea la velocidad de corrosién; siendo posible

la identificacion del tipo de corrosion ya sea: uniforme, generalizada o localizada 9.
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4.2.Ensayos acelerados
Los ensayos acelerados son técnicas para conocer los efectos de la degradacion de un

recubrimiento de pintura en medio acelerado, aumentando la corrosividad del medio o
solucion a emplear, con el objeto de obtener en un plazo breve, resultados y valoraciones
indispensables para la estructura metalica, cuya duracion se espera sea de largo tiempo @7,
Los ensayos de este tipo mas cominmente usados para evaluar la proteccion anticorrosiva
que brinda una pintura o un sistema de pintado a un sustrato metalico es la camara de niebla

salina ¢,

4.2.1. Céamara de niebla salina
El ensayo acelerado en camara salina, es un método estandar donde se puede reproducir y
simular las condiciones reales atmosféricas que se producen en las areas maritimas que
provocan la corrosion, tales como la niebla salina marina, la contaminacion urbana o
la contaminacion industrial y permite someter las peliculas de pintura aplicadas sobre paneles
metélicos de cualquier tipo, a la accion de una niebla de sal, atomizada en condiciones
prefijadas de precision, concentracion y temperatura 7. Las peliculas de pintura aplicadas
sobre soportes metalicos son sometidas a la accion de una niebla de cloruro de sodio en
condiciones normalizadas; temperatura 35 + 1°C, pH de la solucion salina 6,5-7,2,
concentracion de cloruro de sodio 5 + 1% p/p. La niebla no incide directamente sobre los
paneles, sino que lo hace sobre un deflector. Cuando la pelicula de pintura es porosa, el medio
corrosivo llega directamente al sustrato por estos canales, tal que si la pintura no estuvo
correctamente formulada aparecen ampollas en la zona que circunda los poros y se genera
corrosion dentro de ellas. En este ultimo caso, la deformacion de la pelicula puede llevar a

su rotura y, consecuentemente, facilitar la corrosion del metal expuesto @2,
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ESTADO DEL ARTE

5. ESTADO DEL ARTE DE RECUBRIMIENTOS ORGANICOS BASE AGUA

5.1.Nanoparticulas contra la corrosion
Los recubrimientos organicos se han utilizado ampliamente para proteger los metales contra

la corrosién al actuar como una barrera fisica entre la superficie del metal y el ambiente
corrosivo “9. Actualmente, se han generado nuevos enfoques que se dirigen al cuidado del
medio ambiente y la salud humana, mediante la generacion de recubrimientos libres de
COV’s (compuestos organicos volatiles) e inhibidores considerados como toxicos, como son
el cromo y los fosfatos. Se considera a la corrosion como un problema universal, al estimarse
que el 4% del PIB anual se gasta en todo el mundo para mitigar la corrosién de estructuras

metalicas que emplean tecnologia de recubrimiento anticorrosion “9.

Tradicionalmente los fabricantes de pinturas emplean particulas metalicas de tamafo
micromeétrico, pero actualmente la investigacion y desarrollo de recubrimientos contra la
corrosion se ha enfocado en los nano-rellenos organicos e inorganicos para mejorar el
rendimiento y la proteccion contra la corrosion gracias a que proporcionan un buen
rendimiento de barrera por su tamafio mas pequefio de la particula y la mayor area de
superficie que los rellenos convencionales “% 4% por ejemplo, Cr.03 (6xido de cromo (111)),
Fe,03 (6xido de hierro (111)), ZnO (6xido de zinc), TiO2 (6xido de titanio (1V)) “9, SiO,
nitruro de boro y grafeno “2 4149 A continuacion, se presentan las nuevas estrategias que
han sido investigadas con relacion a la prevencion de corrosion utilizando nanoparticulas

impermeables.

5.2.Nanoparticulas de Grafeno
El grafeno presenta buenas propiedades fisicas y geométricas, como alta conductividad
térmica, eléctrica, y alta resistencia mecanica. (*342:44:45:46)  Ademas, presenta un grosor de
aproximadamente 0,34 nm y un diametro de cientos de micras “% 4" . Se ha descubierto que
las peliculas basadas en grafeno pueden actuar como buena barrera fisica contra agua,
nitrégeno y oxigeno. Esto ha llevado a la investigacion para su uso en recubrimientos

anticorrosivos para mejorar la impermeabilidad en los recubrimientos organicos ¢ 49,
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Dentro de los inconvenientes que presenta el uso de grafeno es su distribucion al azar y su
tendencia a agregarse facilmente debido a su gran area de superficie especifica y a
las grandes fuerzas de Van der Waals. Una solucion ante dicho problema y para obtener
una buena dispersion del grafeno en la matriz del polimero para aplicaciones a gran

escala, es la aplicacion de ultrasonidos, surfactante y modificacion quimica 2 46 48:49),

Monetta y colaboradores estudiaron el efecto de la incorporacion de bajos niveles de grafeno
en recubrimientos epoxi base agua, determinando que el aumento de proteccion en los
recubrimientos orgénicos se atribuyen al efecto de barrera, debido al caracter hidrofébico del
grafeno y a la disminucion de la difusividad del agua a través del recubrimiento, provocando
que una fraccion de volimenes libres dentro del recubrimiento no estén disponibles para el
agua, lo que reduce la cantidad total de absorcion de agua ®?. La morfologia y estructura de
las hojas de grafeno son un factor importante para su papel en la proteccion en las peliculas
organicas. El trabajo de Fengwei Jing y colaboradores se baso en estudiar el efecto en la
corrosion mediante diferentes relaciones de aspecto (relacion de longitud/espesor) de las
hojas de 6xido de grafeno (GO) en los recubrimientos epoxi (denominados EP) base agua.
Encontrando que las hojas GO con una relacion de aspecto més alta pueden bloquear mejor
los defectos al proporcionar una via de permeacion mas tortuosa para los medios corrosivos
“6) Esto Gltimo también fue comprobado por Shengguo Zhou y colaboradores, donde
compararon distintas estructuras de grafeno, encontrando que las hojas de grafeno con una
relacion de aspecto mas alta y los defectos mas bajos conducen a una mejor capacidad de
barrera y proporciona una proteccion contra la corrosion a largo plazo de los sustratos, en la

Figura 8 se muestra el efecto que tiene la relacion de aspecto como efecto barrera 9,

0-a/EP 'GO-
—— °’E§

Sustrato de acero

Figura 8. Esquema de proteccién contra la corrosion para el recubrimiento puro y
revestimientos compuestos GO / EP con diferente relacion de aspecto “©.
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Como se menciond anteriormente el grafeno tiende a agregar con facilidad debido a las
fuertes fuerzas de Van der Waals. Dentro de las alternativas para obtener una dispersion
uniforme de grafeno y GO en la matriz del polimero, es la modificacién quimica, aplicacion
de ultrasonido, uso de surfactantes etc. “7). Jiheng Ding y colaboradores se encargaron de la
sintesis de un mondmero de fosfato de epoxi hidroxilo (PGHEP) a partir de fluoroglucinol,
como un dispersante eficaz de base biolégica para laminas de grafeno, con el objetivo de
mejorar la compatibilidad del grafeno (G) en la resina epoxi y la resistencia a la corrosion;
siendo una alternativa de los agentes de fosfatacion para evitar sus efectos tdxicos. EI grupo
fosfato forma una pelicula protectora en las superficies metélicas, y mejora la resistencia a
la oxidacion y la propiedad de barrera de los recubrimientos epoxi a base de agua, esto gracias
a que los grupos fosfato reticulados aumentan la hidrofobicidad del recubrimiento, lo que

evita la difusién de iones corrosivos en la interfaz de metal del recubrimiento ©2,

5.3. Polianilina en sistemas anticorrosivos
El 6xido de grafeno(GO) en comparacion con el grafeno, presenta una mejor capacidad de

dispersion en agua debido a la presencia de muchos grupos es decir grupos hidroxilos, epoxi,
y carbonilos. Sin embargo, para la preparacion de recubrimientos anticorrosivos acuosos, su
incorporacion directa sin alguna modificacion puede llevar a la adsorcion y difusion del agua,
al presentar una excelente hidrofilicidad, lo que inevitablemente tiene un efecto negativo en
la propiedad de la barrera del agua ®?. Una de las alternativas para mejorar el efecto barrera
de GO es la introduccion de polimeros conductores en los recubrimientos, los cuales pueden
disminuir la velocidad de oxidacién de los metales. Dentro de los polimeros conductores para
dicho proposito se encuentra la polianilina (PANI), la cual presenta alta conductividad
eléctrica, propiedades no tdxicas, potencial de corrosion y la capacidad redox en la formacion

de una capa de Oxido pasivo en la superficie metalica ©3: 54 52),

Xiangmiao Zhu y colaboradores basaron su trabajo en sintetizar un compuesto de GO/ PANI
para la formacion de recubrimientos epoxi base agua, con el fin de disminuir su hidrofilicidad
pero manteniendo su dispersion en agua, su efecto barrera contra el agua y las propiedades
electroquimicas. En este trabajo se aprovechd la buena dispersién de PANI en soluciones

acuosas y su fuerte interaccion con el GO para la generacion de un recubrimiento con mayor
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potencial anticorrosivo. EI PANI se deposita uniformemente sobre la superficie del GO y
disminuye su hidrofilicidad. Para comprobar su rendimiento anticorrosivo realizaron prueba
de niebla salina, donde los paneles de acero recubiertos tuvieron una exposicion al ensayo de
1400 horas. En la Figura 9 se muestra los efectos de la corrosion en placas de metal,
encontrando que en el recubrimiento de epoxi base agua pura (denominado WEP) (Figura 9-
a) obtuvo un desempefio pobre ante la corrosion. Al recubrimiento con 1.5% en peso de GO,
obtuvo algunas protuberancias debido a que el GO puede mejorar la hidrofilicidad del
recubrimiento (Figura 9-¢); en el recubrimiento PANI / WEP tiene menos 6xido cerca de los
rayones (que se debe principalmente a la capacidad de pasivacion del PANI) (Figura 9-c) y
los recubrimientos GO / PANI / WEP (Figura 9 d-f) muestran una superficie suave y el mejor
rendimiento anticorrosion, especialmente para los recubrimientos WEP con 1.5% en peso de
GO /PANI 2,

Figura 9. Aspecto superficial de las muestras de acero después del ensayo de niebla salina:
(a) recubrimiento WEP puro, (b) recubrimiento GO / WEP, (c) recubrimiento PANI / WEP,
(d-f) recubrimientos GO / PANI / WEP (d: 1.0 % en peso de GO / PANI, e: 1.5% en peso
de GO/ PANI y f: 2,0% en peso de GO / PANI) ©2),
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Dentro de las imprimaciones mas utilizadas se encuentra los revestimientos ricos en zinc
gracias a su rendimiento anticorrosivo, brindando proteccion catddica y de barrera (por la
formacion de productos de corrosion que pueden sellar los poros en los recubrimientos). Para
proporcionar un buen rendimiento anticorrosivo se necesita una alta concentracion de
particulas de zinc (> 80% en peso). Esto prolonga la proteccién catodica pero puede ocasionar
un aumento de la porosidad de los recubrimientos, una disminucién de la flexibilidad del
recubrimiento y una adhesion mas débil al sustrato de acero %), Una manera de disminuir
la cantidad de zinc utilizada es mediante la agregacion de grafeno y PANI para reemplazar
parcialmente el polvo de zinc en recubrimientos protectores y mantener una buena proteccion

anticorrosiva.

Lu Shen y colaboradores reportaron los resultados obtenidos para producir un recubrimiento
epoxi con alta resistencia a la corrosion preparando 5 recubrimientos epoxi ricos en zinc
(ZRC) a distintos contenidos (0, 40, 55, 70 y 85% en peso de zinc) , modificados con 0.3 %
en peso de grafeno (G-ZRC). Utilizaron el efecto de pasivacion de la polianilina (PANI)
como un agente de dispersion (utilizando 0,15% en peso). Debido a la generacion de
productos de oxidacion (mantienen mala conductividad) lleva a la reduccion de la
conectividad eléctrica entre las particulas de zinc y del zinc y acero, la adicion de grafeno
mejora la conexion entre las particulas de zinc, proporcionado proteccion catddica,

obteniendo una buena proteccion para una concentracion de 70% de zinc con grafeno 9.

Como ya se mencion0 anteriormente, el PANI presenta buenas propiedades contra la
corrosion, por lo que se considera uno de los mejores polimeros conductores para
recubrimientos anticorrosivos, y se ha utilizado para mejorar la dispersion y mantener las
propiedades electroquimicas junto con el GO ©9. Fengjuan Xiao y colaboradores
desarrollaron un recubrimiento acuoso a base de zinc (denominado ZWC) dispersando
homogéneamente con un compuesto de polianilina-6xido de grafeno (denominado PAGO),
utilizado como relleno anticorrosivo en los recubrimientos epoxi acrilicos acuosos a base de

zinc; con el fin de combinar y mejorar la proteccion catddica y el rendimiento barrera.
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Se probaron recubrimientos de PANI-ZWC, donde la baja dispersion de PANI en la matriz
epoxi con alta porosidad en los recubrimientos limito la conductividad eléctrica de PANI, lo
que llevo a la falla de la durabilidad anticorrosiva. En el caso del recubrimiento GO -ZWC
no se presentd una proteccion prolongada debido a su alta hidrofilicidad. En cuanto a los
recubrimientos PAGO-ZWC, el GO mejora la dispersabilidad del PANI, uniéndose
uniformemente en las laminas de GO, donde el PANI mejora la proteccion catodica, mientras
que las hojas GO podrian bloquear al O,y H>O de penetrar al acero. En la Figura 10 se

representa el mecanismo de rendimiento de proteccion anticorrosivo.

Figura 10. Esquemas de rendimiento de proteccion para (a) ZWC, (b) PANI-ZWC y (c)
PAGO-ZWC ©8),

Se determind que la preparacion 6ptima del recubrimiento obtenida fue la siguiente:

El 51.2% en peso de particulas de zinc y aditivos se agrega a la emulsidén de epoxi-acrilato
(20,6% en peso), para posteriormente agregar las cantidades optimas de GO (0,3% en peso),
PANI (0,5% en peso) o PAGO (0,5% en peso). En la Tabla 2 se muestran los aditivos

utilizados para obtener el recubrimiento anticorrosivo ©®).
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Tabla 2. Aditivos utilizados en el recubrimiento ©9)

Aditivo Composicién expresado en % en peso

Agente desespumante (SXP-105) 0,39
Agente dispersante (SN-5040) 0,65

Dioxido de Silicio 0,15
Organobetonita 1,61
Trietileno-tetramina 0,117

5.4.Nanoparticulas de nitruro de boro
El nitruro de boro hexagonal (h-BN), también Illamado “grafeno blanco", presenta una
estructura en capas analoga al grafeno, esta caracteristica le proporciona una excelente
impermeabilidad, una alta relacion diametro-espesor y resistencia a la oxidacion ©7:58:59, Sjn
embargo, una diferencia importante entre h-BN y el grafeno es que h-BN es un aislante
eléctrico . EI h-BN crea obstaculos en la ruta de permeabilidad de las especies corrosivas
activas en la matriz polimérica proporcionando una resistencia a la corrosion. Esto resulta
gracias a la barrera fisica de las nano-hojas, las cuales reducen la porosidad del recubrimiento

y la velocidad de difusion de las moléculas.

Un requisito previo para fabricar recubrimientos a base de agua reforzados con h-BN es la
dispersion estable de las nano-hojas de h-BN en solucion acuosa. Mingjun Cui y
colaboradores desarrollaron una dispersién homogénea de nano-laminas de nitruro de boro
hexagonal (h-BN) en matriz epoxi (EP), utilizando como dispersante el trimero de anilina
carboxilado soluble en agua (CAT) obteniendo una dispersion aleatoria de nano-hojas de h-
BN en los recubrimientos epoxi a base de agua. Donde el mejor rendimiento contra la
corrosion lo obtuvieron con los recubrimientos epoxi base agua con 1 % en peso de h-BN/EP
(comparacion con el epoxi a base de agua), mientras que las nano hojas de h-BN menores o
excesivas dieron como resultado un deterioro en el rendimiento, esto sucede porque al tener
una reducida cantidad de h-BN no puede reducir los poros en el recubrimiento, mientras que

un exceso de h-BN puede conducir a su agregacion en la matriz epoxi ©9.
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Por otro lado, Jing Liy colaboradores realizaron la funcionalizacion de las nano-hojas de h-
BN para aumentar su hidrofilicidad ya que al carecer de grupos funcionales es muy dificil
que se disperse en el recubrimiento. La matriz utilizada fue de poliuretano (PU), debido a
que presenta una alta flexibilidad, excelente resistencia a la abrasion y resistencia quimica, y
una fuerte adherencia a sustratos. Realizaron una comparacion entre las nano-hojas de h-BN
sin previo tratamiento y tratada, encontrando que los recubrimientos compuestos de 2% en
peso de n-BN mostraron mejores propiedades contra la corrosion, al proporcionar una barrera
fisica, presentar una buena dispersion y propiedad aislante, en la Figura 11 se representa

como se distribuyen las nano-hojas en la resina con y sin funcionalizacion €9,

Electrolyte s o Electrolyte
||\N/|1\N/u G \T/ \T/
| ‘ 120°C
N PR |
I H
BN/PU coat & BN-OH/PU coating

agglomeration
homogeneous dispersion

Figura 11. Distribucion de las nano-hoja de h-BN sin funcionalizar con OH y del
compuesto h-BN/OH 62

Otro inconveniente que presentan las nano-hojas de h-BN es que solo retardan y no detienen
por completo la entrada de moléculas a la matriz poliméricas, proporcionando un efecto
anticorrosivo solo en un periodo corto ¢, Al presentar una proteccion ante la corrosion a
corto plazo se ha investigado como obtener un recubrimiento con un mayor tiempo de
proteccion, por ejemplo, Yangmin Wu y colaboradores trabajaron sobre nano-hojas de h-BN
por su efecto barrera y estroncio fosfato de zinc (denominado SZP) como inhibidor de
corrosion 7. Como ya se menciond anteriormente para poder reforzar a los recubrimientos
epoxi con h-BN es necesario que se disperse en el recubrimiento acuoso ©?, para ello
utilizaron 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para funcionalizar el h-BN y obtener la
dispersion. El recubrimiento obtenido ejercié una doble funcién, primero el efecto barrea y
segundo la liberacion lenta del inhibidor proporcionado por las h-BN al reducir el contacto

directo entre las moléculas de agua y el SZP, prolongando el periodo de la inhibicion ¢,
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5.5.Sistemas de Recubrimientos anticorrosivos inteligentes.
Los recubrimientos organicos anticorrosivos tradicionales se basan en la incorporacién de
inhibidores de la corrosion, que se liberan continuamente para proteger los sustratos
metalicos. Sin embargo, estos recubrimientos pueden dafarse y corroerse facilmente, debido
a la lixiviacion continua e incontrolable. Para evitar lo anterior actualmente se estan
generando nuevos sistemas inteligentes de recubrimientos anticorrosivo que actdan
dependiendo el &rea afectada, mediante una respuesta a un estimulo externo asociada al dafio,
como por ejemplo, el cambio de pH, reacciones rédox, temperatura, concentracion de ion
cloruro, impacto mecanico, entre otros ©2 836469 Todo esto con el fin de aumentar la vida

atil de la proteccion y disminuir su impacto en el medio ambiente.

Los inhibidores de corrosion se rellenan en particulas inorganicas incrustadas en la matriz de
recubrimiento como rellenos ©- Por ejemplo en nano-cépsulas, especies de intercambio
ionico, capas de polielectrolito capa por capa, y materiales porosos , cuya funcién es ser un

huésped para los inhibidores de la corrosion (63 66:65:67),

Estos sistemas de recubrimientos inteligentes se pueden generar mediante un mecanismo de
encapsulamiento, donde la integracion de los inhibidores de la corrosion en las nano-capsulas
funciona en dos pasos: 1) Reparar la destruccion producida por el producto de corrosion. 2)
Liberar el inhibidor de la capsula hacia el lugar dafiado para eliminar las proporciones de

corrosion (68,

5.6.Nanoparticulas de silice mesoporosa
Las nanoparticulas de silice mesoporosa (MSN) presentan buenas caracteristicas, como por
ejemplo, poros hexagonales en forma de panal con un diametro interno en el rango de 2 a 50
nm, area de superficie alta (700-1500 m 2 g ), gran volumen de poros (1cm 3 g 1), alta
estabilidad quimica y facil funcionalizacion ©%67:6% ademas de una alta capacidad de carga,
y facil funcionalizacion de la superficie basada en la presencia de Si y grupos OH ©2, E|
proceso de corrosion conduce a una disminucion local del pH en las areas anddicas y al
aumento local del pH en las catddicas, ya que las areas corroidas presentan una mayor
basicidad en el catodo. Por lo tanto, la integracion de nano-capsulas de silice mesoporosa de
inhibidores sensibles al pH en el recubrimiento es un enfoque atractivo para detectar y

eliminar el impacto negativo de la corrosion /%, Para controlar la liberacion de sustancias
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anticorrosivas, los investigadores han trabajado en la carga de orgénicos o inhibidores
inorganicos en los poros de las particulas de silice mesoporosa por diferentes métodos, como
la carga directa a presion reducida, el proceso de funcionalizacion, utilizando polielectrolitos,

y la aplicacion de interruptores supramoleculares ¢

Se encuentra también el uso de nanoparticulas de silice mesoporosa hueca (HMSN), con una
gran cavidad central y una cubierta de silice mesoporosa externa, ofrece ventajas adicionales

debido a la mayor capacidad de carga, menor densidad y mayor area especifica 62 64

El equipo de trabajo de Cristina Zea y M. Yeganeh comprobaron la funcion de un sistema
inteligente en base al cambio del pH, mediante la sintesis de nanoparticulas de silice
mesoporosa, con la diferencia de que Cristina Zea y colaboradores utilizaron HMSN, para
aprovechar la cavidad central que brinda una mayor capacidad de carga. En el desarrollo del
trabajo de Zea las HSMN se cargaron con fosfomolibdato de sodio (como inhibidor no
toxico) y posteriormente se encapsularon agregando una nueva capa de polielectrolito
(cloruro de dialildimetilamonio) (PDDA) para lograr una liberacion sensible al pH. Esto
sucede debido a que la capa de PDDA es impermeable en un cierto rango de pH (medio acido
o neutral), las capas de PDDA depositadas no tienen H + para producir y no se ven afectadas
por los iones OH en solucion hasta una cierta concentracion, como resultado, permanecen
cargados independientemente del pH externo ©2. Sin embargo, en condiciones alcalinas no
son estables. En la Figura 12 se muestra la sintesis de HMSN, cargadas con fosfomolibdato

de sodio y deposicidn de una capa externa de PDDA.
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Figura 12. Sintesis de HMSN, mediante una plantilla de poliestireno metil-acrilico (PMA)
cargada con fosfomolibdato de sodio como inhibidor y deposicion de una capa externa de
PDDA. El bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) actia como surfactante y el
tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor de silice 62,

Por otro lado M. Yeganeh y colaboradores utilizaron nanocontenedores de silice
mesoporosos (MS), los cuales fueron funcionalizados con agentes de alquilsiloxano para
generar sitios activos y cargarlas con molibdato de sodio como inhibidor de la corrosion. En
ambas investigaciones comprobaron la sensibilidad de las nanoparticulas al pH mediante
soluciones con el polvo de silicato cargadas, con la adicion de solucién de HCI (&cido
clorhidrico) o NaOH (hidréxido de sodio), segun lo que se requeria. Como resultados en el
trabajo de Zae (utilizando HSMN) la liberacién del inhibidor a pH 3-9 se evita casi por
completo, a pH =9, se observé un aumento progresivo de la descarga del inhibidor a pH =
13, se puede considerar que la cantidad total de inhibidor cargado en las nanoparticulas se ha

liberado completamente ©2),
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En el caso del trabajo de Yeganeh presenta la sensibilidad al pH mediante la cantidad de
molibdato liberado a ambientes con distintos pH, donde también en ambientes neutros y
acido mostro una concentracion baja y en medios alcalinos se obtuvo niveles mas altos, esto
se debe a que valores de pH diferentes de los neutros, las particulas de silice mesoporosa y
los iones inhibidores tienen la misma carga negativa provocando mayores fuerzas de
repulsion electrostatica entre la silice mesoporosa y los iones molibdato provocando una
liberacion mas répida. En las condiciones &cidas, las particulas de silice mesoporosa tienen
una carga positiva, mientras que la carga de los iones molibdato permanece negativo. Por lo

tanto, la atraccion entre ellos provoca una menor liberacion 369
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OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es efectuar una revision bibliografica que permita conocer el
estado actual de conocimiento en cuanto a la sintesis de resinas (especificamente pinturas de
imprimacion marina) con el fin de mejorar la proteccion contra corrosion y disminuir los

efectos nocivos contra el medio ambiente.

AREA DE OPORTUNIDAD

El acero se encuentra entre las principales materias primas empleadas en el segmento de
infraestructura y aunque el acero tiene una alta resistencia a la traccion es propenso a la
corrosion V. Dentro de los principales métodos de proteccion frente a la corrosion para el
acero se encuentran los recubrimientos organicos. El aumento de las pérdidas econdmicas
debido a la corrosion de las estructuras y la inversion en infraestructura ha impulsado la
demanda de los recubrimientos en todo el mundo Y. De esta manera el mercado de
recubrimiento anticorrosivo se estimé en USD 24.84 mil millones en 2017 y se proyecta que
alcance los USD 31.73 mil millones para 2022 2, En la actualidad la industria busca mejorar
las propiedades de las pinturas y recubrimientos anticorrosivos ™, con el fin de satisfacer la
demanda de los consumidores finales y cumplir con las regulaciones ambientales, ampliando

las areas de oportunidad para el impulso de las actividades de investigacion y desarrollo ("
74)

5.1. Recubrimientos en la industria marina

La principal area de oportunidad para el desarrollo de nuevas pinturas anticorrosivas se
encuentra la industria de construccion naval, esta representa un mercado amplio para la
investigacion y desarrollo de nuevos recubrimientos anticorrosivos; donde Corea, China y
Japon representan mas del 85% (® de la produccién mundial, siendo testigos de una gran
demanda de nuevos buques tanto con fines militares y comerciales; como resultado, hay
enormes inversiones en el sector marino para los recubrimientos. Solo en el afio 2015, habia

aproximadamente 40,900 embarcaciones comerciales en operacion a nivel mundial. Estos
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barcos requieren un alto mantenimiento, ya que son propensos a la corrosion durante el viaje;
por esta razon las pinturas se emplean ampliamente durante el proceso de construccion naval
y las formas avanzadas de estos recubrimientos disponibles en el mercado brindan proteccion
contra la corrosién, ofrecen mayor durabilidad, efecto antiestatico y estabilidad UV a las

superficies recubiertas /).

5.2. Recubrimientos libres de COV’s y pigmentos toxicos

El tamafio del mercado de los recubrimientos anticorrosivos a base de disolventes fue
dominante en 2015. Ofrece propiedades superiores en comparacion con otros modos de
aplicacion ('®). Sin embargo, la industria de recubrimientos anticorrosivos base agua, es una
clara area de oportunidad ya que experimentara las mayores ganancias, al favorecer las
regulaciones gubernamentales hacia productos con componentes de compuestos organicos
volatiles (COV’s) bajos %77, La proporcion de sistemas a base de agua en el segmento de
recubrimientos industriales es menor que en pinturas decorativas y arquitectonicas. En el area
de mantenimiento industrial y proteccion contra la corrosion, el agua representa solo un
tercio. Y esta participacion crecerda en los proximos afios. En el segmento general de
recubrimientos industriales, los sistemas a base de agua para pinturas marianas representan
solo el 7% de los volimenes totales. Algunas previsiones estiman que la proporcion se
duplicara en los préximos tres o cuatro afios gracias a los recientes avances en investigacion

y desarrollo ©4,

Las pinturas anticorrosivas tradicionalmente empleadas que contienen pigmentos a base de
compuestos de cromo y de plomo han sido cuestionadas en los paises desarrollados por su
elevada peligrosidad en la salud y medio ambiente. Hoy en dia debido a los requisitos de
proteccién ambiental se ha formado una tendencia mundial a eliminar dichos pigmentos,
ampliando las areas de oportunidad a los pigmentos y componentes con bajo impacto

ambiental ®, como por ejemplo los fosfatos .
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5.3. Recubrimientos funcionales

La funcionalizacion de la superficie de las estructuras de acero se ha convertido en una de
las areas de investigacion més activas de los ingenieros de corrosion . Los recubrimientos
funcionales no solo cumplen con la funcion de decorar y proteger, también pueden ser de
auto limpieza, antiincrustantes, antibacteriano, autocuracion y recubrimientos inteligentes

anticorrosion ©%, representando una nuevas areas de oportunidad.

5.4. Nano-recubrimientos

Durante los ultimos afios, el impulso de la nanotecnologia ha promovido una explosion de
nuevos recubrimientos funcionales y esta tendencia seguira creciendo en los préximos afios
®1) en el campo de la corrosion y resistencia al desgaste de los materiales de sustrato de acero,
surgiendo una nueva area de oportunidad en la incorporacion de nanoparticulas en la
formulacion de recubrimiento, por ejemplo las nanoparticulas de Cr.03, Fe.O3, ZnO, TiOy,

SiO2, nitruro de boro y grafeno €9,

5.5. Recubrimientos inteligentes

Otra area de oportunidad es para los recubrimientos inteligentes en aplicaciones
anticorrosivas, antiincrustantes y autolimpiables ©2. Estos recubrimientos responden a
estimulos externos (como el pH, presion, temperatura, etc.), presentando una alternativa para
reducir el uso de cargas o inhibidores. Los recubrimientos inteligentes estan ganando terreno
con el advenimiento de nuevas tecnologias como la nanotecnologia (Cr203, Fe;Os3, ZnO,
TiOz, SiO2 , nitruro de boro y grafeno), los materiales conductores (PANI), la
microencapsulacion (silice mesoporosa) y los sistemas de autocuracion, lo que mejora adn
mas sus funcionalidades. Estas tecnologias permiten que los recubrimientos ofrezcan un

rendimiento adicional méas alla de la estética y la proteccion 3.

5.6. Tipos de resinas

El segmento de recubrimiento anticorrosivo epoxi en el 2018 alcanzd una participacion del
41% ™, debido a sus caracteristicas tales como alta resistencia a la corrosion, resistencia al
agua, y adherencia al acero % 7). Por otro lado, el tamafio de la industria de los
recubrimientos anticorrosion de poliuretano se valoré en mas de USD 3 mil millones en 2015;

estos revestimientos ofrecen una apariencia brillante y una amplia gama de colores junto con
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propiedades anticorrosivas ®. Se espera que la creciente demanda de recubrimientos
anticorrosivos abra un area de oportunidad en las resinas acrilicas, debido a su aumento de
mercado entre 2018 y 2026, al mantener una alta tasa de retencién de color, propiedades
anticorrosivas y al ser quimicamente inertes 4 En la Figura 13 se muestra el mercado global
de acuerdo con el tipo de resina en el afio 2018, para recubrimientos anticorrosivos .

[ Epoxy
H PU
= Alkyd
- Acrylic
M Inorganic Zinc
Il Others

Figura 13. Figura 13. Mercado global de recubrimientos anticorrosivos de alto
rendimiento, por tipo de resina en 2018 (/.
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CONCLUSIONES
Como se ha mencionado en este trabajo los recubrimientos orgéanicos representan uno de los
métodos mas utilizados para la proteccion contra la corrosién. Tradicionalmente se han
empleado macroparticulas como rellenos para la fabricacion de pinturas, ademas de
componentes considerados como peligrosos y dafinos para la salud y medio ambiente.
Debido a las nuevas regulaciones ambientales se ha ido desarrollando nuevas tecnologias

para la produccién de recubrimientos anticorrosivos con el fin de reducir los efectos nocivos.

Una medida para generar recubrimientos menos dafiinos, es la reduccion de las cantidades
de COV’s para su fabricacion, mediante la generacion de recubrimientos a base de agua.
Dentro de las resinas con mayor demanda para la produccion de las pinturas organicas base
agua se encuentra las epoxi, gracias a su mayor adherencia al sustrato de acero, seguida de

los poliuretanos y las acrilicas.

Actualmente se han investigado los nano-rellenos para mejorar la proteccion contra la
corrosion de los recubrimientos; dentro de estos se encuentra el grafeno, al poseer buenas
propiedades tipo barrera (contra el nitrdgeno y oxigeno), gracias a su grosor de
aproximadamente 0,34nm, y su caracter hidrofébico. Entre los trabajos analizados de
Monetta y Fengwei se ha encontrado que la morfologia y estructura del grafeno juegan un
papel importante para la proteccion anticorrosiva, ya que al presentar una relacion de aspecto
mas alta puede proporcionar una mejor proteccion de barrera. Como el grafeno tiende a
agregarse por sus fuertes fuerzas de Van der Waals es necesario que se disperse en la matriz
polimérica para evitar las aglomeraciones, una solucion ante esto es la funcionalizacion de

las ldminas de grafeno, tal como se realiz6 en el trabajo de Jiheng Ding.

Otra opcion para mejorar la proteccion contra la corrosion de los recubrimientos es la adicién
de polimeros conductores, uno de los mas utilizados es la polianilina (PANI), la cual tiene

una fuerte interaccién con el 6xido de grafeno disminuyendo su hidrofilicidad, ademas forma
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una capa de 6xido pasivo a la superficie. De esta manera se ha combinado la proteccion
barrera gracias al oxido de grafeno al bloquear la entrada de Oy H>O, mientras que el PANI
mejora la proteccion catodica.

Las nanoparticulas de nitruro de boro hexagonal (h-BN) también ha sido estudiado, al igual
que el grafeno, su estructura proporciona impermeabilidad, creando obstéaculos en la ruta de
las especies corrosivas, siempre y cuando se mantenga una concentracion adecuada para
evitar su pobre rendimiento para reducir los poros del recubrimiento o su agregacion en la

matriz.

Para poder disminuir el impacto en el medio ambiente y aumentar la vida util de los
recubrimientos actualmente se estan investigando los recubrimientos inteligentes, los cuales
actuan mediante un estimulo externo asociados con la corrosion; por ejemplo, para la
liberacion controlada del inhibidor se ha investigado la silice mesoporosa debido a su
capacidad de carga y su facil funcionalizacion. Donde se libera el inhibidor al presentarse
cambios del pH, para ello se pueden utilizar capas de polielectrolito para promover la
sensibilidad al pH.
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RECOMENDACIONES
Gracias a la gran demanda econdémica en relacion a los recubrimientos marinos, es de suma
importancia seguir desarrollando la tecnologia necesaria para brindar una mejor proteccion
contra la corrosion, haciendo mayor énfasis en los recubrimientos con nanoparticulas (nitruro
de boro y grafeno), y en los sistemas de recubrimientos inteligentes anticorrosivos,
antiincrustantes, antibacterianos, y de autocuracién. La industria marina no es el Gnico
mercado para dicho producto, también hay una gran demanda en la industria aeroespacial,
automotriz y transporte, construccion, entre otras, lo cual promueve a su mejora. Es de suma
importancia fijar la atencion en resinas distintas a las epdxi con el fin de seguir investigando

y desarrollando nuevos sistemas de recubrimientos anticorrosivos.

58


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/boron-nitride
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/boron-nitride
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/antifouling

NOMENCLATURA

APTES- 3-aminopropiltrietoxisilano
CAT- Trimero de anilina carboxilado
COV’s- Compuestos organicos volatiles
Cr,03. Oxido de cromo (111)

CTAB- Bromuro de cetiltrimetilamonio
EIS- Espectroscopia de impedancia eléctrica
ENM- Mediciones de ruido electroquimico
EP- Epoxi

Fe,Os. Oxido de hierro (111)

G- Grafeno

GO- Oxido de grafeno

G-ZRC- Recubrimientos epoxi ricos en zinc modificado con grafeno

h-BN- Nitruro de boro hexagonal

HCI- Acido clorhidrico

HMSN- Nanoparticulas de silice mesoporosa hueca
MS- Silice mesoporosos

MSN- Nanoparticulas de silice mesoporosa
NACE- National Association of Corrosion Engineers
NaOH- Hidroxido de sodio

OH- Hidrdxido

PAGO- Compuesto de polianilina-6xido de grafeno
PANI- Polianilina

PDDA- Cloruro de dialildimetilamonio

PGHEP- Mondmero de fosfato de epoxi hidroxilo
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pH- Potencial de hidrogeno

PIB- Producto Interno Bruto

PMA - Poliestireno metil-acrilico

PU- Poliuretano

SiO,- Oxido de silicio o Silice

SZP- Estroncio fosfato de zinc

TEOS - Tetraetilortosilicato

Tg- Temperatura de transicion vitrea
TiO2-Oxido de titanio (1V)

UV- Ultravioleta

WEP- Recubrimiento de epoxi base agua pura
ZnO- Oxido de zinc

ZRC- Recubrimientos epoxi ricos en zinc

ZWC- Recubrimiento acuoso a base de zinc
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