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Resumen

La corrosion es la causa mas frecuente de deterioro que sufren los materiales y sus aleaciones, la gra
mayoria de las construcciones, estructuras y piezas metélicas se enaxgniestas al medio ambiente.

En esas condiciones, ocurre reacciones quimicas y electroquimicas que producen un ataque acelerado
destructivo del materiaprovocando en algunos casasdida en sus propiedades mecanigas,enel

tiempq se traduce en isminucion de la vida Gtil del metal, creando deficiencias operativas en las plantas
industriales, baja produccién, elevados costos de reparacidon y accidentes que pueden cobrar victima:
humanasFrente a esta problematica existen distintos métodosmauzatirla corrosionde losmétodos
masusados se encuentran las nuevas aleaciones y/o super aledgsorexsjbrimientos y protecciones

por corriente impreseEste trabajo presentana nueva alternativa decubrimientos que incorporan
inhibidoresde corrosiérorganicos extraidos de desechos de la industria maderera y papétaralo el

uso de compuestos como el cromato de cinc o fosfatos, compuestos altamente contaminantes para ¢
ambiente y la salud humanaos inhibidores son extraidos declarteza dePinus radiata por procesos

de extracciérpor solventesesta metodologiebgro obtener dos fracciones que se diferenciaron por su
polaridad, una fraccion es soluble en a@iuBP) la cual corresponde a productos de bajo peso molecular,
bajo conenido de taxifolin y catequina; la segunda fraccion insoluble en @®H\R) posee elevados
valores de peso molecular, mayor concentracion de catequina y taxifolin. Ambas fracciones tienen
propiedades antioxidantes, pero con diferentes velocidades d@&mneaegun resultados obtenidos por
medio de EPRestas propiedades se pudieron traspasar a formulaciones de recubrimientos epdxicos dos
componentes base solvente, como aditivos inhibidores de corrosion, tipo imprimante; logrando
desempefiode |Z|dd orden de 18y 10’ W.cn?, para acero y aminio, respectivamente. La fraccion TBP
presentan unaaccion combinada de proteccion, adsor@fecto barrera Los recubrimientos
desarollados tienen lapropiedad de ser compatibles con otrosecubrimientosindustrides tipo
anticorrosivos generando un efecto sinérgico, que logra sustiprimantes tradicionalesl mecanismo

de protecd@n que presenta la fraccion TBBbre el aceres por medio de la quimisorciéron valores

de DGPgs superiores a 1020 KImol?, el producto obtenides un complejo de tanato de hiemae se

pueden apreciar como elementos de coloracion negra que se depositan en el sustrato. En el caso de
fraccion TAP, el mecanismo de protecciorpes medio de ldisisorcion sobre aluminigon valores de
DG%gsinferiores a [0s20 KImot, en este caso no se forman complejos con el tanino, pero si forma una

pelicula protectorguesufre pocesos difusivos en el tiempo.



Abstract
Corrosion is the most frequent cause of deterioration of materials and their alloys, the vast majority of

buildings, structures, and metal parts are exposed to the environment. Under these conditions, chemical
and electrochemical reactions produce an acatdd and destructive attack of the material, in some cases,
produced loss of mechanical properties, in the time, this translate into decrease in the useful life of the
metal, creating operational deficiencies in the industrial plants, low productidnctsg of repair and
accidents that can claim human victims. Faced with this problem, exist different methods to combat the
corrosion, the most common methods used are new alloys and/or superalloys, coatings and protections by
the printed current. This wibipresents a new alternative of coatings that incorporate organic corrosion
inhibitors extracted from wood and paper industry waste, avoiding the use of compounds such as zinc
chromate or phosphates, highly polluting compounds for the environment and Ineaidm The
inhibitors are extracted from the bark of Pinus radiata, by solvent extraction processes, this methodology
managed to obtain two fractions that were differentiated by their polarity, one fraction is waterborne (TBP)
which corresponds to low rtexular weight products, low content of taxifolin and catechin; The second
fraction is solvenborne (TAP) has high values of molecular weight, with a higher concentration of
catechin and taxifolin than TBP. Both fractions have antioxidant propertiesjithudlifferent reaction

rates, according to results obtained by means of EPR, these properties could be transferred to epoxy
coating formulations two solveitased components, as corrosion inhibiting additives, primer type;
achieving performances of | Bf|the order ofLl0° y 10’ W.cn?, for steel and aluminum, respectively. The

TBP fraction presents a combined action of protection, adsospéiorer effect. The developed coatings

have the property of being compatible with other anticorrosive industa#éihgs, generated a synergic

effect, which manages to replace traditional primers, the protection mechanism that presents the TBP
fraction on steel is by means of chisorption, with values dbG%gshigher than20 KImol?, the product
obtained is a comex of iron tannate, which can be seen as elements of black coloration that are deposited
on the substrate. In the case of the TAP fraction, the protection mechanism is by means of fisisorcién o
aluminum with values 0bG%gdsless than20 KImotl, in this case, no complexes are formed with the

tannin, but if it forms a film protective that undergoes diffusive processes over time



1. Introduccion

La corrosion es la causa mas frecuente de deterioro que kdrarateriales y sus aleacionksgran

mayoria de las construcciones, estructuras y piezas metélicas se encuentran expuestas al medio ambien
En esas condiciones, ocurre reacciones quinyiesctroquimicas que producen un ataque acelerado y
destructivo del material, provocando en algunos casos perdida en sus propiedades mecanicas que €
tiempo se traduce en la disminucion de la vida Gtil del metal, creando deficiencias operativasetatas pl
industriales, baja produccién, elevados costos de reparacién y accidentasgedee gobrar victimas
humanag1,2]. En diversos paises se han realizadardgos estudios en los cuales se discuten los enormes
costos que acarrea la corrosion, en ellos se sefialan que aproximadamente un 20 a 25% de estos costos
podrian evitar si se emplearan los métodos adecuados de proteccidn. En paises industt@aimados
Estados Unidos, Japon y los paises dérngn Europea tienen cuantificado el costo de la corrosion, el
cual asciende hasta un 5% del producto interno bruto (PIB) cada afio, esto implica 276 billones de délares
solo para Estados Unid¢3]. Mas del 80% de las superfisienetélicas se encuentran expuestas al aire
libre, es de esperar que la corrosion atmosférica represerdeebB@ y 50% de dichos costaosientras

se leen estas lineas 760 Kg se han corroido en el niBimgloPor tantocualquier medida tendiente a la
prevencion del fendmeno de corrosion, aunque se olitepfgaéxitos parciales, puede suponer el ahorro

de cuantiosas sumas de dinero.

Uno de los materiales con mayarrosiones el acero,wya produccion anuastaen 15@ millonesde
toneladas, de las cuales 3®dlones de toneladas se corroe anualmente (25&t3eBmiembrosde la
organizacion para la cooperacion y el desarrollo econér@E®E) la cual agrupa a Jraiseslrededor

de todo el munddEstimaron que la covsion les cuesta anualmente entre-BP@del producto interno

bruto (PIB), dependiendo dgfadode industrializacién. En el 2013 Colombia repcet 4% del PIB
asociado a laorrosiény en Perulos gastosascendieroral 5% Un estimativo de los costos directos e
indirectos debido a laorrosionen américalatina desde 1986 hasta el 2001 estimé una tendencia de
alrededor del 3% segun el PIB de cada pais. Estudazadospor EEUU indican que los gastos
asociados a laorrosiéntenderan a subir el 20%n los proximos 10 afios, esto debido al aumento de la
industrializacion ya la saturacion de agentes pelucion atmosférica que llevaria a aumentar la
agresividad de la corrosioRs importante considerar que un gasto direatadirecto del 3% del PIB de

un pais es una problematica que hay que ab{8dar].



El aluminio no es ajeno a este fenomemasta el 2015, la produccion mundial de aluminio primario,
ascendiéa 1.229millones de toneladas, dos tercios de su consumo anual proviene de la produccion

original del mismo y un tercio del proceso de reciclaje. Pero esta cifra se
Arica

espera que aumente en los proxirafies a un 3%. El consumoveloz de
Pampa del Tamarugal | » . . ;
este material responde aausociedadque seestapreocupando poe

s ) consumo energético, el aluminio es el material preferigara los
componentes de la industria dahnsporte especialmente cuando la
reduccion del peso y del consumo de enesgiaconvertido en un factor
crucial para la nueva era de la locomocion eléctyiazso eficiente de los
recursof8].

Diferentes organizaciones alrededor del mundo se han constituido para
combatir esta problematica, estd la National Association of Corrosion
Engineers (NACE) y la Internanal Corrosion Council (ICC). Chilal ser

un pais con 4.300 Km de costa no es ajeno a este fendmeno y fundo la
Asociacion Chilena de Corrosién (ACHCORR), la ultima cifra reportada en
Chile sobre costos asociado a la corrosion fue hace 30 aft®40tbmillones

CLP, cifra que ha aumentado cada afio. Todas estas asociaciones tienen como
objetivo desarrollar tecnologia que prolongue la vida util de piezas, equipos
o0 estructuras metalicas, y una mayor seguridad en su operacion y §6tvicio

El comportamiento de los metales y aleaciones en términos de corrosion
atmosférica, dependen principalmedtelas variables meteoroldgicas de la
zona, tales como temperatura, humedad relativa, tiempo de humidificacién,
lluvia &cida, direccion y velocidad de los vientos, radiacion solar, entre otros,
ademas de los contaminias presentes en la atmosfedar{eros, didxido de
azufre, dioxido de ahono y o6xidos de nitrdgenogl uso de normas
internacionales permite clasificar la agresividad del amhieste permite
desde el disefio de ingenieréstimar el grado de deterioro que sufrira el
material. En este ctexto, desde hace tigmo, los cientificos estudiosokl

Figura 1 Mapa corrosién Chile
para 3 meses de exposicion

acero estructura(Veraetal)  proteccion y delmantenimiento de estructuras metalicas expuestas a la

tema de la corrosion y los técnicos responsables del disegistdmas de



atmosfera, han apreciado la necesidad de disponaragas y una amplia gama de materias primas
enfocads a estas necesidades.

Veraetal, a nivel local han reunalesfuerzos para desarrollan mapa de laorrosionatmosféricaen
Chile, pais que se caracteriza por tener una diversidad de giof@ensos la corrosion por ser costero
(contaminaion de cloruros) y posuszonasindustriales, cormontaminaciorpor dioxido de azufre (S

gas que en presencia demedagdorigina lluvia &ida. Los autoresencontraron en sus estudios que la
velocidad decorrosiéna los 3, 6, 9 y 12 meses para elrac carbén en 30 estaciones de monitarém
largo de Chile, presentatiferentesvelocidaces de corrosion en laFigural se ilustran las diferentes
ambientes agresivos para el acero al carbdén expuesto a 3 meses, e@damilea zonas de menor
velocidad de corrosion y C5 las zonas con la magogsividadSe destaca la zona de Quinte@oyonel

con lbs mayores indices de corrosividad ({8])

Los datos anterioremanifiestargue la investigacidon aplicada en la proteccién anticorrosivaaderiales
metalicoses altamente relevantmasaun, con el aumento de jplucion atmosférica queonllevaa
incrementata velocidad deorrosionen el tiempo. Por lo tanto, la suma de esfuerzosguhaionar en
parte la problemética que se discute, esta llena de recompensas intelectualesicasyoddgpndmicas
para los paises que les apuesten a estos desarrollos. Por tanto, la proteccion de materiales metalicos frer
a la corrosién siempre va hacer un nicho de investigacion, cualquier avance tecnoldgico en el area se
traduce en ahorro de dimmey desarrollo de productos mas amigables con el ambiente.

Frente a esta probleméaticaisten distintos métodos pata proteccion de los materialéente a la
corrosion hay que resaltar que cualquier método de proteccién tiene como objetivo disawmelncidad

de corrosion, ya que nunca se podra detener el ciclo natural del deterioro de material€abki lse
encuentran algunos de los métodnds usados en la proteccion de materiales metalicos frente a la

corrosion[9].



Tablal Métodosde proteccioncontra la corrosion

Método de proteccion anticorrosivo

Mecanismo

de proteccion

Ventajas y/o Desventaja

Uso de materiales de gran pureza Disefio de|l Alto costo en el proceso de producc
materiales del material

Tratamientos térmicos especiales p| Disefio de Alto gasto energético

homogenizar solucionesélidas como| materiales

alivio de tensiones

Presenciade compuestos en material Disefio del Complicaciones en el proceso de

como agentes aleantes materiales elaboracion de la aleacion. Alto costo

los elementos aleantes

Inhibidores. Se adicionan soluciones Altamente contaminantes

corrosivas para disminuir sus efectos Proteccion

ejemplos, inhibidores  inorganicg quimica

cromatos, fosfatotc.

Recubrimientos  superficiales  con
pinturas, capas de oxido o recubrimien

metdalicos

Efecto barrera

Aplicacién sencilla y factible e
configuraciones muy complejas; las fal
pueden ser reggpadas en el lugar d
montaje.

Es posible combinar la aplicaciode
pinturas con otros métodos de protecg
anticorrosiva, por lo que puede aplical
al material en condicionesas severas
gue las permisibles

Elevados costs de ejecucion
mantenimienteefecto a largo plazo sob

la adherencia




Protecciorcatodica Método Simple y efectivo en presenciade un b
electroquimicqg electrolita

de proteccion | Requiere de contacto permanente co
medio conductor de electricidad
Puedeusarseen combinacion con otrg
métodos de proteccidon,anodos de

sacrificio o recubrimientos

Sobredimensionamiento Disefio Alto costo inicial por el exceso ¢
material empleado en
sobredimensionamiento.

Facilmente contamantes y corroibles

Las pinturas, desde un punto de vista téeemmnomico, constituyeal método mas adecuado para la
proteccion de los materiales empleados en la construccion y en la industria, es por esto que casi el 95%
de las empresas utilizan este sistefl]. Los estudios realizados sobre grandes estructuras,
particularmente en carenas de buques y tanques de la industria@ebpétan concluido que en general

las pinturas mas econdmicas requieren luego del primer afio una preparacion de superficie no inferior al
20% del total y que después de B afios es necesaria una completa reaplicacion del sistema. Por su parte
las pintuas mas eficientes y de mayor costo no necesitan preparacion de superficie luego de un afio y solc
un 5 al 10% debe ser arenado o granalladpues de 5 afios, la vida @#timada oscila en general entre

8 y 10 afios, lapso después del cual debe repintarsilidad de la superfic[@1].

Para lograr esta proteccion eficiente se necesita de una correcta formulacién de las pinturas junto con ur
esquema adecuado de aplicacion, esto ultimo consiste en adicionar unacsrasdeicesivas de pintura

las cuales tienen una funcion especifico Figura 2), la seleccién de un esquema de pintado debe
contemplar el empleo dmateriales de bajo costo con repintado frecuente o bien la especificacion de
productos mas costosos con una mayor vida util en servicio. La evaluacion de costos debe considerar la:
dimensiones de la estructura, las condiciones operativas, la preparatadsugerficie, las pinturas, la

mano de obra, el recambio de area corroidas, intervaleputado, seguros e impuesfdg].



Top cOat-terminacién

Anticorrosivo

'mpfimante

Sustratg

Figura 2 Esquema de pintadeuente: Elaboracion propia

Resumiendoel analisis de los costos a los factores preparacion de superficie, mano de obra de aplicacion
y materiales (pinturas y derivados) se observa que tienen en forma estimada una incidencia del 50/55.
25/30 y 20/25% respectivamente, dependiendo del tipotdecesa, tamafo, forma y ubicacion. Esto
obliga concentralos esfuerzos en la investigacion de nugvasiuctoq13].
Una pinturaiquida, considerado desde un punto de vista fisicoquimico, es un sistema disperso, el cual
esta constituido generalmente pdtidos finamente particulados y dispersados en un medio fluido
denominado vehiculo. Este Ultimo esta basado en una sustanciafiendgglutinante, también llamado
agente formador de pelicula o ligante, dispuesta en un solvente o0 mezcla de solventes al cual se le
incorporan aditivos yeventualmente plastificantes, modo en que los recubrimientos poliméricos
protegen al metal freata la corrosion se compone de tres efectos fundamejitales
- Efecto barreraEl cual dificulta el acceso del oxigeno y del agua en la superficie metélica, con la
cual inhiben el proceso catddico, y con ello el anddico, es decir, la disolucion del metal. Es
efecto, sin embargo, esta limitado por el hecho de que todas las peliculas organicas son permeable
en cierto grado a los agentes quimicos causantes de la corrosion que no solo se difunden a travé
de los poros o defectos de la pelicula polimérica, tsimbién a través de su propia masa.
- Efecto de proteccién catddica: ciertas pinturas contienen pigmentos metalicos que actian como
anodo de sacrificio, en beneficio del metal al que protege, que actia como catodo.
- Efecto Inhibidor: Siendo uno de los méts mas modernos para combatir la corrosion, son por lo
general compuestos que se adicionan como aditivos en la pintura, y su fundismiasir la

velocidad de corrosignalgunos de los requisitos que debe cumplir sexistencia de



compatibilidad conlesistema a proteger, estabilidad térmica a las condiciones de opefagion,
manipulaciony almacenamiento, econdémicos y no debe alterprogleso del sistema a proteger
[14].
Un recubrimiento protector esta constituido pialmente por las siguientes capas de pintura, enlistadas
segurel orden de aplicaciorF{gura2).

- Imprimante Estas composiciones tienen como funcién fundamental controlar el fendmeno de
corrosion para prolongar la vida util del sustrato. Una propiedad esencial es la adhesion al metal,
la cual es funcion del material formador de pelicula; su naturaleza depende de la pintura
anticorrosiva o de terminacion seleccionada segun las exigencias del medio ambiente. Las
principales caracteristicas de las pinturas anticorrosivas son el bajpéadltacilitar la adhesion
de la capa posterior; la reducida permeabilidad para controlar el proceso de corrosion y evitar
simultanearante la formacion de ampollagtiéma adhesién al sustrato de base y finalmente una
elevada eficiencia del pigmento o tadbs inhibidores de la corrosi¢h5].

- Anticorrosiva Estos productos se incluyen en un sistema protector paradeardejadhesion de
la pintura de terminacion (sistemas heterogéneos) o bien para reducir sensiblemente la
permeabilidadie la pelicula seca (controlar el acceso del medio electrolitico o sustancias abrasivas
a la inerface sustrato/recubrimientd)].

- Terminacion (top coat): la pelicula deéaepintura protege las capasiagrimantey anticorrosivo
del medio externo; se pueden disefiar con materiales formadores de pelidfieleedte naturaleza
guimica. Sdormulan en general cdmajos niveles de pigmentos y cargas o extendedores con el
fin de generar una pelicula brillante para facilitar su limpieza y de minima permeabilidad para
evitar el acceso de sustancias agesg12].

Los recubrimientose puede clasificaren cuatro grupos, segun la forma como estos fallen, el primer
grupo son los recubrimientos que actian como barrera dieléfatiaa,por la penetracion de electrolitos
en la pelicula difusa. El segundo grupduyerecubrimientos que tiene vias conductivas donde se da un
contacto inmediato entre el metal y el electrolito. Usualmente se dan estasryé&ag\v@aporacion del
solverte al momento del secado y por la exposicion &iente. El tercer grupo incluye los recubrimientos
porosos, fisurados y con avanzada degradacion de la pelicula. El cuarteggé&apostituido por algunos
sistemas con vehiculos hidewbonados, de natleza hidrofica que fallan muy rapidamente cuando son

expuestas a electrolitofhora bien, si se tiene la habilidad de predecir el comportamiento del



recubrimiento frente a un ambiente corrosivo se pteugconfianzade que todos los detallescesdos

y relevantes del sistenestariarincluidos en la fabricacion.

1.1.Formulacion de recubrimientos
1.1.1. Agentesformadores de pelicula, resinaepdxica

La quimica de los recubrimientos esté intimamente ligada a las sustancias filmégenas, ya que constituyer
el componente fundamental en la formulacion para obtener productos con propiedssealpeeidas

con el fin de satisfacer las condiciones que determinan el sustrato y el medio ambiente. Los materiales
formadores de pelicula también llamados ligantes, stimeros o bien prpolimeros que forman una
pelicula cohesiva sobre un sustrato y que tienen como funcién aglutinar adecuadamente los pigmentos \
extendedores luego del secado/curado. El ligante a aghatisanselecciona, desde un pud&vista

técnico econdmico, considerando las caracteristicas del sustrato (naturaleza quimica, estado de la
superficieetc), la accidn agresiva del medio de exposicion (acidez, o alcalinidad, radiaci@c)V4s
exigencias fisicanecanicas de la pelicula (durezasistencia a la erosion y a los impactes), los
requerimientos de preparacion de la superficie previos (grado de limpieza, rugetsijjdals condiciones

de aplicacion y secado / curado (humedad relativa, temperetcyda expectativa de comparhiento

en servicio (vida util con minimo o nulo mantenimiento, costo de materiales y mano de obra involucrada,
etc)

Las resinas epoxicas se pueden &dqcon diferentes grados de polimerizacion; su peso molecular varia
ampliamente desde productos pidanente monoméricos en estditpuido hasta polimerosélidos de

varios miles de unidades de masa. Se caracterizan por poseer en su estrgaipaoxirano; el anillo
epoxico puede estar presente como grupo glicidilo o como anillo intramoleculgueasatesinas.

La mayor produccion se obtiene a partir del bisfenol A (difenilol prop@glira3) por reaccion con la
epiclorhidrina; se obtiene asi una molécula con grupos funciobsitisde etileno generalmente en los
extremos y eventualmente grupos hidroxilo que confieren polayidagacidad para entrecruzarse en la
cadena. Egrado de polimerizacion determina el tipo de resina, asi, por ejempiguiass$ y semisolidas
presentan bajo peso molecular, reducido punto de fusion y alta solubilidad en aromaticos; por su parte, las
sdidas exhiben muy alto peso molecular, elevado punto de fusién y baja solubilidad en productos

oxigenados muy activos.



El emple de las resinasduidas es fundamentalmente para pisos, espacios confinados como por ejemplo
interiores de tanque, ya que nequieren solventes para su aplicacitas de alto peso molecular
usualmente se usan para las superficies de mayor exigencia coomad@ barcos, tuberiagstructuras
expuesta a ambientegresivosPor otro ladogexisten tambiémesina epoxica avanadas las cuales
poseendos grupos reactivos, los epoxico (dos por molécula) y los hidroxilo, en cantidad creciente a

medida que aumenta el peso molecular.
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Figura 3 Estructura de una resina epdxica liquida basica (Diglicidil éter del bisfenbBuainte:
Elaboracién propia

La propiedad de este tipo de resinas raditau peso epOxicWPE, weight per epoxy)es decir los
gramos de resina por grupo funciomddbituamente esta informacién es informada en las fichas técnicas,
asi,por ejemplo, se puedmcontraun WPEde 300, esto se traduce em grupo epoxico parada300 g

de resina

1.1.2. Solventes

Este tipo de material tiene como objetivo en la pintura dawistasidad optima segun el método de
apicacion que se debe utilizarok solventes se utilizan ademas para solubilizar las resinas y regular la
velocidad de evaporacion. La utilizacion desodventes, los cuales no solubilizan al ligante es frecuente
enla formulacién de pinturas como materia prima para disminuir los espesores secos de pelicula, pero sin
alterar la viscosidad final del productbDependiendo del uso finale los recubrimientose debe
seleccionarcuidadosamente la mezcla de solventes @lanbe el procesode formacionde pelicula

nivelado libre de imperfecciones en la superfidRaraestq los hidrocarburos alifaticos se pueden utilizar
solamente en una cantidad muy limitada; por su parte el tolueno o el xileno son buenos disolventes de
resinas epoxicas de bajo peso molecular mientras que las cetonas, esttgessge glicol son
convenientegpara las resinas epoxicas de pesos moleculares intermieditsreferente a las cetonas

esteres ysteres deglicol se emplean usualmente pagainas con elevado grado de polimerizacion.



1.1.3. Pigmentos y cargas

Las resinas epoxicas puras tienenreducidoindice de acidez y en consecuengiasentaruna baja
reactividad con los pigmente®rmalmenteusados. Incluyendo lodxidos de cinc y otros pigmentos
fuertementebasicos. Sinembargo,resultaoportuno mencionar guen generalla dispersion de los
pigmentos en elehiculode naturaleza epoxi presentan dificultades debido a que no humectan en forma

adecuada la superficie de |aerticulas.

1.1.4. Aditivos

Son productos que se dosifican pequefiagsantidadegara facilitar el proceso de fabaicion de la

pintura, aportancaracteristas concretas a la pintura luego de ser aplicadzan las conditones
adecuadas para el secadparaestabilizar la pintura en el periodo de almacenamiento, dentro de este
grupo de productos encontramos humectantes y dispersantes para facilitar el mojado de los pigmentos
cargas, y su posteridispersiory estabilizacion; espesantgsiese utilizan para obtener una consistencia
determinada; agentes reolégsc para dr perfiles pseudog@sticos y/o tixotrépicosjnhibidores de
corrosion, que tiene como objetivo proteger el sustrato donde se aplica la pintarainnimerode
productogquetodos los dias se @stgenerando para incrementar el desempefo de los recubrimientos.

El presente proyecto se concentrdasaditivos inhibidoresde corrosién adicionad@n el imprimante.

Estos productos en general pueden @ggilquier constituyda de una fase cuya presencia no es esencial
para que suceda un proceso electroquimico, pero que produce un retardo del mismo, modificar el estadt
superficial del material metalico, se denomina inhibidor de corrosion[{IQ) La inhibicion de la
corrosion se logra al controlar la velocidad de corrosion de un metal por la adicién de pequefias cantidade:
de una sustancia inhibidora dispersal& pintura que disminuye o piene la reaccidén del sustrato
metalico con los iones agresivos del medio corrosivo. Para inhibir la corrosion de las partes metélicas a
causa de los medios acidos presentes en la industria del petroleo, por poner un ejemplo, se han desarrollac
diferentes tipos de inhibidores, desdepsu i mer a gener aci -n en | os af
inorganicos hasta los mas ampliamente usados actualmente de tipo organicos, el consumo de IC en lo
ultimos afios se ha incrementado de manera drigtic&jemplo en Estados Unidos el consumo fie d
aproximadamente $600 millones en 1982 y de USD$1,1 mil millones para 1998, mientras que en México
fue de aproximadamente USD$70 millones en el 2002. Estudios recientes estiman que E.U. tendra une
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demanda de IC de USD$2.5 billones en el 2017 de los celel€s6% sera por parte de las refinerias de
petréleo, 16,9% en produccion de gas y aceite, 15,3% en la industria quimica, 9,5% en la produccion de
metales, 7,1% en pulpa y papel y 8% en los demés sectores prodisams estudios realizados en el
2013[18].

Los inhibidores de corrosion pueden ser sintéticos o naturales, y se pueden clasificar por:

- Naturaleza quimica ya sea organica o inorganica

- Mecanismo de accion, anddico, catddico o mixto (anéditddico) y por adsorcion

- Oxidantes o no oxidantes

En general, los inhibidores inorganicos tienaa accion catédica o anddica y los organicos ambos
comportamientos, catddico y anddico con la propiedad de ser a adsorbidos por el sustr&iguEavla

se ilustra esta clasificacion.

Inhibidor
I 1
Inorganicos Organicos
Catodicos [ Anddicos Adsorcién

Figura 4 Clasificacion de los inhibidores de corrosiBnente: Elaboracion propia

Los inhibidores inorganicoanddicos, llamados también como inhibidores de pasivacion naetibas
reacciones de oxidacid@rel &nodo, bloqueandolas y promoviendo la pasivacion de la superficie metalica,
estos compuestos forman una capa fina que es absorbida por el sustratogdeesnltan film cohesivo e
insoluble que desplaza el potencial de corrosion a valores positivos, como se iluskgerata en los

diagramas de parizacion potenciostatica da inhibidor anddico en solucién
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Figura 5 Diagrama polarizacion potenciostatica, comportamiento electroquimico de un metal en una

solucion con inhibidor anédico a. versus sin inhibiddblariva et.al)

Los inhibidores anddicos reaccionan con iones metalico¥ breducids en el anodo, formando
generalmente hidréxidos insolublegie se depositan en la superficie del metal como pelicula insoluble
impermeable a los iones metalicoeeando un filmnsoluble e impermeable de iones metalicos. A partir
de la hidrdlisis de los inhibidores se generan grupos €&l medio, este mecanismo se ilustra en la

Figura®.

Figura 6 Esquemale accion de un inhibidor inorganico anddifdariva et.al)

La concentracion del inhibidor es de vital importancia ya que si hay insuficieelci€ la pelicula
insoluble sera porosa dando lugar a la corrosion localizada, y si hay un exceso de este, el [&ehcelerar
proceso de corrosion por la diferencia de potencial quimico en la superficie.

Lo mismo ocurre con los inhibidores inorganicagddicos, en este caso se forma un pelicula insoluble e

impermeable en el catodo, normalmente constituida de hidroxidos metéalicos como MgIBH)Y,
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Ni(OH)2 entre otros, dependiendo del tipo de inhibidor utilizado. Bdara?. s ilustra el mecanismo

de accidén del inhibidor y el diagrama de polarizacidon potenciostatica.

E cor
E’ cor

/Inh

v

I cor lcor

Figura 7 A. Diagrama de polarizacion potenciostatica con inhibi¢hy y sin inhibidor(b.) B. Esquema

de accién de minhibidor inorganico catédicoDariva et.al)

Los inhibidores organicos tienen una particularidad, algunos tienen comportamiento anddico otros
catodicos y en ocasiones comportamiento mixto, pero esto no se puede asegurar para todo tipo de
inhibidores, estudios realizados porarivaet al[19]. indican que lo Unico que se puede afirmar es que

los inhibidores organicos forman una pelicula hidrofélsichre la superficie metélica la cual puede
interactuar ya sea por quimisorcion o fisisorcion, eRi¢mra8 se ilustracomoes el compdamiento

tediico potenciométricosle estos IC.

~
gl

g
g

v

& 1o

I” cor | cor
Figura 8 Diagrama tedrico de polarizacion potenciostaticangportamiento electroquimico de un
inhibidor organico(a.) versus sin inhibido(b.) (Dariva et.al)

Notese la curva tedrica @elarizacion potenciostatica de ambos casos, sin y con inhibidor, tiene el mismo
potenci al de corrosi-n (Ecor) p e rFgural9 @e ilgswaret i e n't
mecanismo de actuacion del inhibidor organico cuando es absorbido por la superficie metélica en forma

de una capa protectora.
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Figura 9 Mecanismo de dagacion de un inhibidor organi¢Dariva et.al)

La eficiencia de un inhibidor organicepende dg0]:
- Estructura quimica y tamafio de la molécula orgénica
- Aromaticidad y/o enlaces conjugados
- Tipo y nimero de enlaces atdbmicos o grupos en la molécula (g co
- Naturaleza, carga de la superficie metalica y modo de interactuar con ella (quimisorcion o
fisisorcion)
- Capacidad para formar una capa compacta o reticulada

- Tipo de electrolitos en solucion

1.1.5. Parametros de formulacién

En cualquieformulacionexiste unaelacionentre pigmento y resina, que puedgresarsen distintas
formas. La relacion puede ser en pegn golumeno puede expresase en formacdecentracion de uno
de los elementos sobre tekal de laformulacién Asi mismq estas relaciones se pueden expresar en
referencia a la pintura liquida o el film seco. Cada una de pas#slidadegpermite tener una idea de
como sera el producto formatlo. Normalmente se determinan dos relaciones, pigmento/resina y
concentracion de pigmento en voleim(PVC). La relacion PVC (por sus siglas en ingigsent volumen
concentratiojy nos da unanformacion importante sobre la composicion fisica del filncselLa
concentracion de pigmento expresada en volumen calculada sobre el total del film seco se puede establect
en porcentaje mediante la férmula:
v W a0 @@DEQQE Qe 0 €
VOO HE 66 @@EQ 0 Qicdiia 6 QTR

P TUTT
wp
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En laFigural0 se ilustra la morfologia del film seco &mcion del PVC, en el siguiente esquema se
supone todas lgsarticulagde pigmento son de la misma medyddeforma esféricakn el caso donde el

PVC es igual a cero, se observa que solo existe una pelicula de resina, mientras que en un PVC igual :
100%, solo hay pigmento, en el cd3ola resina es la justa para mantener unidagpdaculasde
pigmento, en C la resina ha llenado los espacios oospaidialmentepor el aire y en B existe un

excedente de resina que esta sobrante.

Figura 10 Morfologia del film en funcién del PV@V.K. Asbeclet.al)

Cada vision conlleva a una serie de caracteristicas de la pintura que se esquemddigarad laa nivel
organoléptico, el punto E de Fagural0 la principalcaracteristicald recubrimientoseriaun alto poder
cubriente, el cual implica la capacidad de cubrir las imperfecciones del sustrato en con determinado
espesor, pero con un tizadonabmentode estar en contacto con otro sustrato o manipulacitmses

refleja como una superficie polvoriantCes unapeliculacohesionada, ya que se han llenado todos los
intersticios del recubrimiento, en cuanto a brillo puede ser entre una sensacion mate o satinada) y B,
ademas deohesionadatendrd brillo debido a su exceso de resina que forma unaisigerfiforme

capas de reflejda luz.

El parametro de PVC es ampliamente utilizado en el rubro de las pinturas, dependiendo de su valor se
pueden tener especulaciones de su desempefio en condiciones establecidas de Bpeariaca&o. de los
imprimantesl mejor desempefio se observa cuando se logra una pelicula con comportamiento membrana,
con capacidad de ser permeable al vapor de agua para evitar a formacién de ampollas con almacenamien
de electrolitos, pero a su vez con la capacidad de ser impeenzehid agentes externos. Los mejores
valores obtenidos de PVC para un imprimante se encuentran entre un 30 y 40% segun el tipo de ligante \

pigmento utilizado.
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Una vez calculado el valor del PVC del recubrimiento es muy importante determinar el vador epto

se logra por medio de la relacibn ( RVE/CPVQ, la cual se determina por medio de la concentracion
critica volumétrica de pigmento (CPVC), dicha relacion se puede identificar como el puntofgieda

10, y que justo coincide con el punto de inflexion (linea purtedd varias propiedades sefialagiasa

Figurall

Brillo
Permeabilidad

Formacion de

ampollas Oxidacion

Adherencia

90 20

Figura 11 Efecto del PVC en las propiedades deddicula(W.K. Asbeclet.al)

Propiedades de la pelicula seca

El CPVCvariaen funcion del grado de dispersion del sistema pigmentario, cuando aumenta el grado de

dispersién aumenta también el valor del CPVC debido a que el volumen de intersticios es menor.

1.2.Caracterizacion de recubrimientos

Como cualquieproductomanufacturaddas pinturasdeben ser sometidos a un control que asegure la
calidad y las prestaciones para las que han sido concebidas. Cada pintura o recubrimiectomgbe
unascaracteristicas concretas, distintas en cada caso, que son las que son las qierse difnomento

del disefio. Lagaracteristicade control de calidathasusuales se separan en dos grupos, las primeras
corresponden al control de la fabricacion del producto, estas indican si durante el peocesagun

tipo de desviacion y permitealizar modificaciones necesarias para que las caracteristicas del producto
esténdentro de lodimites que se han establecglpreviamente. En el segundo grupoes@onenlas
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caracteristicas que corresponden al desempefio del recubrimiento o pintonaeaitonde ser aplicada o
puesta en servicio. Las propiedadedbitualmente determinadas somufa de molienda, la cual se
encarga de terminar la distribucibn media de tamafios de particula del material solido presente en la
pintura. Viscosidad, este parétro estara directamente ligado a las propiedades de facilidad de molienda,
tipo de aplicacion, rendimiento, estabilidad de las diferentes fases presentes en la pintura y adherencia
Densidad, poder cubriente, secado, estabilidad en el eadhszenciadureza, flexibilidad y resistencia

a la corrosion.

La determinaciénde estalltima propiedad se ha vuelto un estudio, debido a la complejidad de los
sistemagmetatrecubrimiento), frente a leorrosionse han implementado hasta hace unos afios atras,
técricas cualitativas como niebla salina, humedadjo, exposicion pruebas de inmersion ylemas
métodos electroquimicos de corriente continua (@€npo de potencial, resistencias C€lrvas de
polarizacion, entre otrasPero el potencial y las limitaciea de estos métodos, no dejan claros los
resultadogde diferentes pinturaya que son subjetivas, dependiendo en la mayoria de los casos en la
habilidad del inspector. l§unas técnica®lectroquimicas, calorimétricas, mecanicas 0 quimicas son
usadas. Sin embargo, los resultados obtenidos en los diferentes métodos no son en algunos casc
comparablesAfortunadamenteapidosavances en la teoria electroquimica y tecnologia electroquimica
han dado progreso anétodoselectroquimicos, como es el caso de la espectroscopia de impedancia
electroquimica, o EIS, conocidambiénpor sus siglas en ingd. Es una técnica para estudiar sistemas
dificiles y complejos, no destructiva y rapida, Utilrgp@&valuacionesdel desempefio de un metal
desprotegido o protegido por un recubrimiento frentecariesion

Duranteun largo periodode tiempo la EIS, seentréen lo que estaba sucediendo en el metal, como se
corroia y soldeniaencuentaal recubrimentosi afectaba los mecanismosaberosion La atencién estaba
centradanasen el metal y su composiciogue,en las medidas de las propiedades del sistema, antes de
una falla porcorrosiénen lainterfacedel sistema. En los recubrimientos, la impeiamgenera datos
cuantitativos de la calidad de este cuando es aplicado a un metal. Puede indicar cambios en el
recubrimiento antes de que sean visibles los dafios en el sistemaréagbaimiento) y caracteriza dos
fendmenosbasicos: deterioro del recuimiento poraccionde un electrolito y el incrementoceda
velocidadde corrosionen el sustrato, ya sea por el deterioro del recubrimiento o por la accion del
electrolito.

Los resultadosde la EIS,parasistemas recubrimiernmetal se muestran dos tipos diferentes de

diagramas llamados Nyquist y Bode. A fin de obtener estos diagramas se varia la frecuencia de una sefie
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sinusoidalde corrienteeléctricadentro de un amplio intervalo para el casocdaosidonen metales,
determinandose la impedaa Z para los distintos valores de frecuencia. Por esta razon, se dice que esta
técnica esespectroscopica, ygue se produce el espectro de un intervalo amplio de frecuencias,
usualmente de 0.001 Hz a°Ha.

En la representacion de NyquiBtgural2, la expresién es compuesta por una parte real en el eje de las
abscisag otraimaginariaen el eje de las ordenad&adapunto de este grafico represemn vector
impedancia con frecuendjw), de nodulo |4| y angulo de fasg (angulo entre el vector y el eje x). Esta
representacion posee el inconveniente de gfredaenciamedida debe ser asociada a cada punto en el

gréfico pues esta variable no hace parte de los ejes dbdasasy tampoco del eje de las orddas

-i" — Decrecimiento de Frecuencia -

Imagindario
>‘
4

{ Real
Rs Rs + Ry

Alta Frecuencia "—=0, 7'—R

Baja Frecuencia I’ —n 0, ' —= R4 Rf

Figura 12 Representacién de Nyquisee and Mansfe)d

En larepresentaciode Bode Figural3, se grafica Logw) en las abscisas yauulo y angulo de fase en

las ordenadas, permitiendo identificar la frecuencia en cada punto del grafico. Este diagrama suministra
informacionen casos mas complejos, por ejemplo, cuando sobre el electrodo tiene lughr unas
reaccion y esta no puede ser detectada claramente en los diagramas de Nyquist, A partir de este diagran
también es posible determinar los valores de resisteiel electrolito y de resistencia a la polarizacion e
indirectamentele la resistencia de transferencia de carga, en el casocudemgentos, la resistencia de

poro o de pelicula de pintura, leyendo en log |Z].
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Figura 13 Repesentacién de Bodéee and Mansfe)d

Las medidas de impedancia estan influenciadas por la geometria de la celda elécapduim parte
eléctrica delistema, el espesor de la pintyraaser dependiente del tipo de recubrimiento que se estudie

y las reacciones de corrosion que se presenten. Un espectro de impedancia puede estar dividido en dc
zonas, la primera zona, de altas frecuencias, se representa las propiedades de barrergddenientec

y la zona de bajas frecuencias, que representa las reacciones ocurridas en los poros de.lagelicula
impedanciase describeomo uncircuito eléctriccequivalente, construido con elemengtéctricos como
resistencias o capacitoregue permen la evaluacion de las propiedades de los recubrimientos con
diferentes defectos como poros, ampollas, areas afectadas, cada modelo tiene su propésito. De manel
masprecisase puede definir la impedancia, Z, como una medida de la tendencia de ua airesistir

o impedir el flujo de una corriente eléctrica alterna. Al hablar de impedancia es necesario mencionar que
esta tiene una magnitud que es conocida comwélloy tiene unidades de otiom? y una faseg, que

es expresatlen unidades de grados.

Como toda técnica de ayuda para poder comprender fendmenos, esta phlgseaslimitaciones en su

uso, una de etas limitaciones radica en no tener un completo conocimiento del mecanismo de reaccion
gue se pueda estar dando, lo cual ydldirectamente en la seleccide un adecuado circuito eléctrico

equivalente que represente el fendmeno fisicoegté@®curriendo y que habitualmenitwce necesario el
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uso de otras técnicas complementarias, de lo contrario, se podria estar pdard@nuarion. Otra
limitacion es la reproducibilidagh estudios continuos de envejecimieegio se debe a la heterogeneidad

de la pelicula del recubrimiento y a la naturaleza quimica que pueda tener el vehiculo que lo conforma, ya
gue en algunos casos puedeifdrir en las medidas de impedancia que se tomen en el tiempo. Ademas,
la técnica no puede distinguir entre varios recubrimientos aplicados sobre el sustrato (imprimante,
anticorrosivo, acabado, etc.). Para uso de estas técnicas no destructivas sa peOF3IS
electroquimicos especificos, lo cual crea en algunos casos limitaciones para su uso.

Aunque existen muchos trabajos sobre IC preguntas como ¢Cual es el fendmeno de transporte de
inhibidor en la interface metal/solucion?, ¢ Cuales son las esppmdateractian sobre la superficie del
metal? Y¢ Cual es la influencia de las condiciones quimicas del sistema sobre la funcionalidad de los
grupos polareslel inhibidor?, que hoy en dia, siguen en discusion y son imprescindible contestar para
comprenderel proceso de inhibicibrle nuevas alternativas en inhibidores amigables con el medio
ambiente Con el avance que se han logrado en los ultimos afios en las técnicas desapélibsales

como es la espectroscopia fotoelectronica de r&yo4S), de masa e infrarrojo, entre otrasjemas de

los alcanzados en el campo de la microscopia y computacion, el estudio de los inhibidonasette ha

MAs preciso en afos recientes.

Estetrabajo presenta nuevas alternativas de inhibidores organicos extraidzsedeod de la industria
maderera y papelera, ademas la combinacion de técnicas de caracterizacion, que hacen mas eficiente
proceso de formulacién. Los inhibidores son extraidos de la corteRandslradiata especie altamente
cultivada en la octava g&n de Chile, decimo pais con mayor produccion de madera en el mundo segun
estadisticas reportadas por el instituto forestal INFOR en el 2014. La tecnologia enagleadhtener
diferentes fracciones de inlilores, uno soluble en agua (TBP) y oinsoluble (TAP [21]. Los
inhibidores obtenids de la extraccion fueron incorporados en imprimante base solvente dos componentes
(2K) siguiendo parametros de formulacién como la concentracién volumétrica de pigmento (PVC) y
concentracion critica volumétrica de pigmento (CPVC), con el objetivo deenents propiedades de
peliculay de envasado in-can, mayoritariamente nombradgsr la industria. Para evaluar el desempefio

de dichos compuestos inicialmente se caracterizaron implementando nuevas metodologias en resonanci
paramagnética electronica RR) y cromatografia. Para caracterizar y evaluar el desempefio de los
recubrimientos se utilizaron técnicas electroquimicas, microscopia electronica de barrido (SEM) y las

demas evaluaciones exigidas por la industria de los recubrimientos bajo norméatiddce 1SO.
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1.3.HIPOTESIS DE TRABAJO:

El presente trabajestuvoorientado para responder las siguientes hipétesis:

1. EIl efecto antioxidante de los polifenoles extraidos de productos naturales, evita la corrosion
electroquimica del acero al carbono y alumiestructural cuando son usados en formulaciones de
recubrimientos tipamprimante.

2. Los polifenoles presentan una inhibicion anticorrosiva conjugada adsefeicto barrera.

3. Los polifenoles empleados enimlprimantetienen un efecto sinérgico con la capa anticorrosiva.

1.4.0Objetivos:

General:
Proponer el mecanismo de inhibicidn corrosiva de polifenoles extraidos de productos naturales,
empleandolo como aditivo en imprimanteepoxico para la proteccion de aleacionesemimales.
Especificos
1. Caracterizatos polifenolesy los sustratos empleados en las evaluaciones (Acero al carbon 1020
y aluminio estructural)
2. Incorporaros polifenolesen elimprimanteepdxicoy determinar sus propiedades de peligule
envasado.
3. Determinar el tipo de inhibicion des polifenolesy velocidad de corrosion de los sustratos en
ambientegargados iénicamente.
4. Construir isotermas de adsorcién para determinar el tipo de interacciérpoideadol
Determinar grupos funcionales caracteristicos de la interaccion-podifahol por medio de
técnicagle espectroscopiRamany/o EPR
6. Proponer mecanismo de inhibicién corrosivdatgpolifenoles

7. Evaluar efecto sinérgico primanticorrosivo en camara déebla salina

21



2. Metodologia

Para caracterizar los nuevos inhibidores de corrosion, se utilizaron técnicas espectroscopicas,
cromatograficas y EPR. Posteriormente, a partir de los extrabtemidosse formularon diversos
recubrimientos tipamprimante donde se evalué el desempefio de estos mediante diferentes jmmuebas
cany de pelicula seca, simulando ambientes costeros con soluciones de NaCl al 3.5%. A continuacion, se
describe la metodologia empleada.

2.1.Preparacion y caracterizacion de los extractos deorteza de pino
2.1.1. Extraccion de polifenoles (Escala Piloto)

La extraccion a escala piloto se realizé en un reactor diedé rolumen. En laxtraccion se trabajé con

100 kg (peso seco) de corteza la cual fue mezclada con una solucion de etanol/agueektianade

1:20 (P/V) por 120 min a temperatura constate de 120°C. Una vez el extracto fuelopésté se seco
convacio (5 kPa) y a temperatura ambiente para remoetamdl usadf21]. Luego seprocede con una
decantacion emagua para obtener una fraccion m#ifenoles soluble eragua (TBP y otrafraccion
insoluble en agua (TAPPor ultimo, se realizé una liofilizacion para su almacenamiento y conservacion.

2.1.2. Determinacion de contenido total de fenoles

Para determinar el contenido total de fenoles de las fracciones, se modificd la metodologia propuesta pot
los autores[21]. Se prepararon soluciones @etracto al 0.1 g/L, para el TBBe usé agua y
dimetilsulféxido puro (DMSO)22], proveidgpor Sigmé&Aldrich (St. Louis, MO, USA)Para ¢ TBP, se

toman 0.5 m de dichas disolucioneg se mezcla con 2.5 mL del compuesto Fd@lincalteau (2 mol
equiv./L) diluido al 10% con 2 mL de carbonato de sodio de 75¢g/L, luego, esta mezcla se incuba a 45°C
por 15 min para su posterior lectura a 765 nm (Techcomp instrutd¥2300, Shanghai, China), la
soluciones de control fueron preparadas siguiendo la metodologia anteriormente descrita pero
remplazando los extractos por 2.5 mL de agua MPIIM, la curva de calibracién fue constraidsando

0-60 mg/L de disolucioneacuosa estandares de &cido gélico. El contenido total de fenoles de cada

extracto fue expresado en gramos de acido galico equivalente por gramo de extracto seco.

22



2.1.3. Determinacion de la composicion deextractos de polifenoles

Para determinar la composicion de los extractos se utilizé la técnica de cromatografia liquida de alto
rendimiento de fase inversa (RHPLC) acoplado a un detector de matriz de diodos (DAD) y
espectrometro de masas (MS). Para adaptar el procedimientogara extractos, se modifico el tiempo

de andlisis y el gradiente de la fase movil. Se us6 WHIREC-DAD-MS equipado con una bomba
binaria, y una columna de nucleo fundido, KinetexTM C18 (100mm x 4.6 mm x 2.6 um). Se filtraron
10pL de muestra por un fiirPhenexRC de 15 mm de didmetr&e hicieron pasar 2 misando una fase

movil de acido acético al 1% (fase A) y acetonitrilo (fase B) con un flujo de 0.8 mL/min. La fase movil
fue programada de acuerdo con la metodoldgiautof21], este procedimiento se redlizor triplicado.

Los compuestos dms extractos fueron identificados por medio de UWage de datos d®MS, la
cuantificacion se realizé por medio de detector DADLas curvas obtenidas fueron comparadas con

curvas decalibracion de catequina (01000 g/L) y taxifolin (0.061.00 g/L)

2.1.4. Determinacion de actividad antiradical

La actividad antiradicade define como la cantidad de antioxidante necesaria para que la concentracion
inicial de un marcador, baje un 50¢gara losextractos fue determinada por medio de la técnica de
resonan@ paramagnética electronica (EPR¢nica sensible a los electrones desapareados de una
moléculautilizando el radical 2 2ifenil-1-picrilhidrazil (DPPH) como marcador. Se tomaron 0.3 mL de
una solucién de extracto en DMSO (0.8 g/L), y se mezcl6 con @nuna soluciéon de DPPH (marcador)

en DMSO (3.005x1®M). Luego se inyecta rapidamente en un tubo capilar de vidrio al EPR (Bruker ESP
300), donde se realizaron las mediciones continuas de la intensidad delnsagmggico caracteristico

del DPPH cada 8egundos a 3520 Gauss, con un modulo de amplitud g=4, a temperatura d2djente

2.1.5. Determinacion de la capacidad antioxidante

La capacidad antioxidante faeterminada mediante el método de radicales libres, en donde se hace una
reaccion redox, el radical actia como agente oxidante que captaresajie le dona el antioxidante,

este método se hace por medio de la tecdea@spectroscopia de UWIS utilizando el compuesto
2.2"azinobis3-ethylbenzorhiazoliré-sulphonic acidoABTS) [24,25] ElI ABTS se hace reaccionar con
peréxido de hidigeno hasta obtener ABT.SSe utiliza el radical ABTSdebido a su funcioédeindicador,

este pierde su color azul original cambiando a un color verde caracteristico debido la presencia de
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antioxidante en el medio. La intensidad del color varia de acuerdo a la concentracion de agentes

antioxidantes presentes en el medio. Las lestseaealizaron a 660n.

2.1.6. Determinacién de la distribucion de masa molecular(Mw) de los

extractos

La determinaion de la distribucid de masa moleculde los extractos obtenidos, se realizé por medio de

la técnica cromatografica de permeacion en gelq¥; se realizé permitiendo que la mezcla de moléculas

gue se desea separiateraccionecon un medio 0 matriz de soporte denominada fase estacionaria. Un
segundo medio (la fase movil); queiramisiblecon la fase estacionaria, se hace fluir a travésstie
paradiluir a las moléculas en la muestra.

Seprepararon solucionek g/L en tetrahidrofurano (THR)e estandarede poliestireno PSS (Polymer
Standards Servicegon masamoaeculares (My 162, 266,370, 570, 1920, 4330, 6140, 9830, 59300,
245000, 458000 g/mol. Para generar patrones de calibracion en un GPC YL HPLC Young lin instrument,
conun arreglo deolumnas PSS SDV 100Afm 8*300 mm, 500A 5rm 8*300 mm, 5mm 8*50 mm)
temperatura de la columr23°C, tiempo de inyeccion 40 minutos, flujo de gases 10 mL/min, longitud de
onda, 245 nm, inyeccion de 2Q y presion de trabajo 1200 psi.

Para el andlisis de los dos extractos, inicialmente se acetilaron las muestras antes de ser inyectadas
equipo, paa evitar dafios en las columnas, para ello se pesé 1 mg de muestra disuelta en DMSO, luego s¢
agrega 1 mL de una mezcla de piridaréhidrido acético (1:1), se dejé por 12 horas a temperatura
ambiente y agitacion. Luego a la muestra se le evaporaronestes utilizados para luego ssrazada

a 10 mL con THF, se agitaron, filtraron y se inyectaron inmediatamente en el equipo. Ambos
procedimientos anteriormente descritos fueron realizados por triplicado con doble lectura.

2.2.Caracterizacion de sustratosmetalicos

Se caracterizaron los sustratos metélicos por medio de espectroscopia de emisién éptica (OES), se emple
el equipo ESPECTROMAXX, con detectores SMA10 para cuantificar la composicién del acero y el SMA
11 para el aluminio, las sefales fuersralizadas por medio del software SPECTRO la cual posee una

amplia base de datos de elementos para su determinacion.
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2.3.Formulacioén del recubrimiento y determinacion de propiedades de peliculg de

envasado oin-can

Se formularon 3ipos derecubrimientosgon TAP, TBPy unblanco, sin ningun tipo de extracto ni aditivo
inhibidor de corrosion. En todos los recubrimientos se utilizé resina epdxica base solvente derivado del
bisfenol A, endurecedor a base de amidas, diluyente acrilico como solvente, détitdaid grado R1,

mica, alimina silicato calcinada, dispersante de pigmsititte pirogénica y agente nivelante de pelicula.
Los recubrimientos fueron formulados con un @&
concentracion volumétrica de pignte (PVC) y concentracidn critica volumétrica de pigmento
(CPVC)|[26,27]

Se cortaron probetae 10 x 15 x 0.3 cm deero 1020/ aluminio estructuralel esquema de preparacion

de superficie se realiz6 siguiendo la notirreapropuesta por I8SPC(siglas deinglésque representan a

la organizaciémmericand heSociety for Protective Coatingdos procedimientogtilizados fueronSP5

y SP1(ver anexo A)Posteriormente, se pintaron las probetascada una de las pinturas por aspersion,
empleando pistola con aire de alta presion hasta obtemspesor promedio de 10én [28].

A cada recubrimientse le determiné viscosidad dinamica con un viscosimetro tipo st@@gén norma

ASTM D562[29], viscosidad cinematica segun norma ISO 28830], tiempo de secado segun ASTM
D5895([31], adherencia segun norma ASTM D4532] y dureza seguin norma ASTM D22/83].

2.4. Prueba de corrosién acelerada

Seingresaron 4 tipo derobetasa la cdmara de niebla salipar sustratp pintadas con TAPTBP,
recubrimientosin extracto ljlanco) y sustrato sin pintar. $grobetas fueron evaluadas, siguiendo la
norma ASTM B117[34] pero con una solucion de NaCl al 3.5 wt.%, por un periodo de 1000 h (42 dias)
[28,35]

2.5. Medicion del desempeiio de los recubrimientos

Para evaluar el desempefio de los recubrimientos se nduasimecio de la prueba de cdmara de niebla
salina,a las 0,24, 72, 168, 336, 504, 672, 840 y 1008. ICada probeta muestreadiae sometido a
espectroscdp de impedancia electroquimica (EIS), usando un controlador computarizado tipo
VersaSTAT 3 (Anceton Aplication Research), la probeta el electrodo de trabajo (WE) con un area

expuesta de 8.55 &run contra electrodo de grafito, el cual posee un area de exposicion en la solucién
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superior a los 85 chy un electrodo de referencia de calomel saturado (SSCE)pntaje empleado es el
ilustrado en l&igural4. Todo el montaje se instala dentro de una jaula de Faraday para bloquear sefales
parasito que puedan provenir del exterior, como celulares o lineas eléBaieatodas las probetae

bus@ potencial de circuito abierto estable, los parametros de medicidén del EIS fueron en wterango
frecuencia entre 1 mHz y 5@k realizando 10 mediciones por década, con una amplitud 10 mV. Toda la

informacion fue analizada por medio del software Versi@®12.49.2 y ZsimpWin® &0[36,37]

Figura 14 A. Montaje celdeaelectroquimicgpara evaluacionde recubrimiento8. Jaula de Faraday C.

Montaje técnica electroquimica para pintufasente: Elaboracion propia

2.6.Isotermas de adsorcion

Para construir las isstmas de adsorcion se empled potenciomeseiaortaron probetas de 2x2 cm de los
diferentes sustratoslego se montdé en una celda Avefffggura 15), en donde se fija una area de
exposicion de 0.78 cinse realizan barridos potenciométricos de8dza 0.2 V con respecto al potencial
de circuito abierto, con una velocidadliirido de 0.166 mV/s, la solucion utilizada en la celda fue de
NaCl al 3.5% y diferentes concentraciones de extractos y temperaturas
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Figura 15 Montaje celda Avestiuente: Elaboracion propia

2.7.Espectroscopia Raman

Los experimentos se realizaron usando las dos fraccionaside TBP y TAP. El revestimiento de los
extractos de tanino sin aditivos se coloco6 en una placa de acero 1020 (10 x 15 x 0,3 cm), con un esquem
de preparacion de superficie segun los estésdaEPC SP5 y SP1, formando asi una pelicula continua.
Las muestras se colocaron en una cAmara ambiental a 25 ° C, con una humedad relativa del 60% y pH d
7, durante periodode 12 s, 24 hrsy 48 hrs. Posteriormente, los espectros de Raman se adquirier
utilizando un microscopio confocal de alta resolucion LabRamHR Evolution Horiba Jobin Yvon, con una
fuente de excitacién de linea Edge laser de 633 nm con una potencia de 13,3 mW. La mancha laser s
enfocoé en la muestra utilizando una cadmara 6pticat@bj©lympus100x VIS y NUV (B / S UV
50/50+lente F125 D25)
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3. Resultados y discusion

3.1.Caracterizacion de los extractos de tanino de corteza de pino

Para la caracterizacion de los extractos de taninos se tuvieron en cuenta los siguientes parametros: |
contenido de Fenoles totales, ii) capacidad antioxidante y iii) actividad antiradical, ademas de la
determinacion deaxifolin y catequina. Los resultad de la caracterizacion son mostrados dratda?2.

Tabla2 Caracterizacion de los extractos

Variable TBP TAP
Fenoledotales (alic acidJextrac) 0.528+0.003 0.603+0.002
Capacidad antioxidante (%) 68.77 £ 0.11 21.22 +0.36
Actividad antiradical (%AA) 83.97 £ 0.35 38.05+0.40
Catequina (mg/grac) 449+ 2.6 15+ 0.15
Taxifolin (Mg/gextrac) 195+1.9 21 +0.17
Distribuciéon Mw80% (g/mol) 25-600 66-1384

Se observa que el contenido de fenoléaslés fue d€®.528+0.003 y 0.603+0.0024o galicdJextractg para
TBP y TAP, respectivamenté&eguidamente se caracterizas grupos representativos de cada fraccion,
catequina y taxifolin. Con esta cuantificacion se logra observar diferencias significativas entre ambos
extractos, en el caso de la catequina se ob#ldre+ 2.6 mg/gwacy para la fraccion TBy 15 + 0.15
mg/gextractpara la fraccion TAPEN el caso del taxifolin, 19.5 + 1.9 mgégcparaa fraccion TBPy 21 +

0.17 mg/gxwactpara la fracciéon TAP

Estos valores se explican siguiendo las clasificacidadaninogjue han propuestos diferentes autores,
los clasifican en dagrupos el primero es nombrado cortaminoshidrolizados y el segundo como taninos
condensados, el cido galidagural6 (a), y el acido hidroxidifenild-igural6 (b), representan la parte
polifendlica en las moléculas de taninos hidrosolubles

Los taninos condensades cambicestarprincipalmente constituidos por proantocianidinas, compuestos
con unidades dtavan-3-ol unidos a grupos G€6 o C4C8 (Figural?) [38]. Siendo la catequina y el
taxifolin uno de estos flavonoles eateristicos de las coniferf@sguraléc y Figuraléd respectivamente)
[39i 41].
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Figura 16 (a) acido gélico(b) acido hexahidroxidifenilac) catequina, (d) taxifolifFuente:

Elaboracion propia

Determinar diferencias significativas en los extractos, permitieron explicar en los préximos capitulos los
fenomenos de inhibicion de la corrosion.

Estas metodologias son elaboradas y necesitan de equipamientos y pericia por parte del analista, pc
consigliente, se procede con la determinacion de otras propiedades, en esta ocasion, buscando valores qt
logrendilucidarel desempefio de inhibidoresa®rosiénderivados de compuestogyanicosSe procede

con la determinacién de la capacidad antioxidaraetiyadical de los extractos.
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Extensiones de las unidades ABC:

Epicatequina :R;=0H, R,=H
Epigalocatequina :R;=R,=0H
Epiafzelequina :R;=R,=H

Unidades terminales DFE:

Catequina : R;=0OH, R,=H
Galocatequina :R;=R,=0OH
Afzelequina :R;=R,=H

OH

R;
OH

R,

Figura 17 Estructura de un tanino condensa@d.S. AlOtaibi)

Diferentes autores han realizado estas determinaciones para aplicaciones médicas, pero nunca para asoc
su capacidad antioxidante con su capacatditorrosivgd24]. Lo cual es el objetivo del presente trabajo.

Se encontr6é que la capacidadiexiiante de las fracciones TBP y TA®eron alrededor de 68.77 y
21.22% respectivamente. Esto indica que hay una diferencia porcentual de 47.55%, egtgedkd atar

indicios decual de los dos extractos puede ser mas efectivo como inhibidor. Dedgual &l TBP
presentd mayor capacidadtiradical (83.97%) que el TAB8.05%)[38,42]

A nivel industrial, el objetivo es reducir la velocidad de corrosion de &isrialesges por esto, que se
hacepertinente planteay/o adaptaruna metodologia o técniqgue informe la capacidad dermar
complejos Investigaciones previade Rahimet al, [38] en donde estudia lateraccionde taninos con

hierro y acero en ambientes acidos, plantea la formacién de complejos de tanatos (fadueat8), el

autor plantea la reduccion iegeotita (FeO(OH))actuando el tanino como agergeluctordel hierro.

30



FeOOH + 3H* - Fe3* + 2H,0

Tanato de hierro

nFe3* + ne” - nFe? R o_ _O Rl
tanino - tanato + ne” + nH* Fe
nFe3* + tanino ->(Fe?*)" tanato + nH* o~ o

OH OH

(Fe?*), tanato - (Fe3*) tanato +ne-
(%20% + 2H* + 2e >H,0) x n/2
(Fe?*), tanato + % n O? + nH* - (Fe3*), tanato + %n H,0
Figura 18 Reaccioérde reduccion del hierro con taninos, estructura quimica de un tanato de hierro

Fuente: Elaboracion propia

Con base a estos estudios se propuso entonces, determinar cual de los dos extractos tiene mayor velocid
y capaailad de reaccionar caadicales metalicos u 6xidos metdlicpara ello se empled el 2¢enil-
1-picrilhidracil (DPPH) como compuesto con capacidad de formar complejos facilmente, para seguir
dicha reaccién, se emple6 la técnica espectroscépica de resonancia paramagoiéinax®I€EPR).
Realizando una variacion dptocedimiento de Gust and Waw@3]. El procedimiento consistié en
detectar inicialmente la sefal caracteristieaRDPPH en el EPR-{gural9 a). Luego se mezcl6 con el

DPPH con el tanino y se repitié el procedimiento anteriormente descrito, la sefial caracteristica de estos
dos compuestos se ilustra erFigural9b. Una vez se logré detectar ambas sefiales para los diferentes
extractos, se le hizo seguimiento en el tiertfigural9 c). Los resultados obtenidasdicaron que los
extractos con mayarantidad de grupos fenol hidrosg¢ pueden diferenciar por la velocidad con la cual
extinguen la sefial de DPPH en el HRR).

En laFigural9 c se observa como la fraccion TB&duce rapidamente la sefial del DPPH, a los 1670
segundos la sefial desaparece por completo. Mientrasd@frdSB igual tiene la capacidad de absorber
radicales, como se determind anteriormente, pero al momento de seguir su desempefio con el DPPH, s
observo que su velocidadmsicho menor comparado con el TBP, el TtARla 210 segundos, 48% mas

que el TBP

31



b) 8000 -
1 i
6000 | 8 min de rxn
1 ﬁ 27 min de rxn
) 4000 i bigin i| & 240 min de rxn
1 |‘ T | |
" | i
(‘l 20004 l \i & \
| |l - "‘hu»’“ww i "4 \“ \
[ / !\ k: 0 Ll '1
,’l.\*r':-‘, ) 3 ] ". u i »w,l *WMW‘T%"’
[ ‘—“V-v\i’r. _r.{‘\%(;’\z:'!‘"‘_’——— g -2000 4 '
\/ / -4000 v f L“
<4 \ ) '
-6000 “‘ f
g “‘
-8000 -
3350 3360 3370 3380 3390 3400 3350 3360 3370 3380 3390 3400

Fuerza Campo Magnético (G)

c)

Fraccion TBP
—— Fraccién TAP

Intensidad (%)

0 50 1000 1500 2000 2500
Tiempo (segundos)
Figura 19 a) Sefal caracteristica del®PH en el EPR, b) Sefial detectada en el EPR para la reaccién
tanino DPPH c) variacion de la sefial de DPPH en el tiempo en combinacionfdecleaon TAP y TBP

Fuente: Elaboracion propia

La determinaciorde la distribucion déa masa moleculgMw) de los diferentes extractos, coincide con
la clasificacién anteriormente mencionada, las fracciones hidrosolubles habitualmente se encuentran er
rango deMw de 500 a&0,000 g/mol, la fraccion TBBbtuvo como resultado, el 81.25% de la fraccion

contenia compuestos con un rangd/e de 600 a 25783 g/mol el porcentaje restante contenia rangos de
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Mw de 319 a 581 g/mol. La fracci@rAP contenia el 83.84% con compuestodvile de 1348 a 66867

g/mol, elporcentaje restantdw de 490 a 1,317 g/mol. lo cual permite calificarlos dentro el grupo de los
taninos condensados, los cuales estan constituidos habitualmente con complstssigeriores a los

20.000 g/mol.

Estos resultados en conjunto con los crimgiaficos se pueden utilizar como criterio de seleccion para
inhibidores organicos de corrosion, estas técnicas combinadas pueden anticipar el desempefio de lo
extractos, al momento de ser incorporados en la formulacion de imprimantes y ponerlos &emtesba

ambientes corrosivos.

3.2.Caracterizacion de los sustratos metalicos

El analisis mediante de espectroscopia de emision Optica, es una técnica que permite obtener informacior
elemental dehaz de luz generadesta técnica permite identificar y cuaictir elementos presentes en
muestrasolidas generalmente metales, los resultados obtenidos se ilustramadidd

Tabla3 Caracterizacion de los sustratos metalic69(002%)

Aluminio Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al
Comp (%) 0.603 | 0.641 | 0.0519 | 0.0712 | 0.515 | 0.0577 | 0.0256 | 0.0728 | 0.0116 | 97.9
Acero C Si Mn P S Cr Ni Al Fe

Comp (%) | 0.195 | 0.130 0.262 0.0195 | 0.0143 | 0.0194 |0.0048 |0.0237 |99.2

Era de vital importancia conocer la composicién de las aleaciones usadas en esta investigacién parz
determinar ras adelante posibles interferentes en los analisis posteriores y/o elementos que intervendrian
en los mecanismos de reaccion. En nuestro ¢asagesultados obtenideggun elnstituto Americano

del hierro y el acerdcon sus siglas en ingles, AISI) y$®mciedad de Ingenieros Automotofesn sus

siglas en ingles, SAEglasifican los sustratos trabajados en acero 1020 y aluminio 6061. Esta clasificacion
se basa en la concentracion de aleantes presentes en el material, que confieren propiedadesymecanica:
guimicasespecificasEstas aleaciones se seleccionan para trabajar en la presente investigacion por ser

mayoritariamente utilizados en la industria maritima.
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3.3.Propiedades de pelicula y de envasein-can de los recubrimientos

Una vez caracterizados los extractos naturales como el sustrato que se sometera a evaluacion, S
procedieroncon la propuesta de dos formulaciones de recubrimientos, las formulaciones isicales
ilustradas en I&abla4. El esquema de trabajéigura20) consistio en evaluar inicialmente todas las
propiedades referentes a recubrimiensdsglguna de las propiedades no se ajustaba a los parametros
industriales, se replanteaba la formulacion. En ambos casos se utilizaron como agentes formadores d
pelicularesinas epodxicas entrecruzadas con poliamigaseleccioné este tipo de polimero pos |
resultados y experiencias reportados por diferentes autores y la indisirig43 47] en donde reporta

el desempefio de polimeros de hetero polimerizacion, su ampiéadgaproductos ezl mercado permite
seleccionar productos monoméricos en estigdiado hasta polimerosiidos de varios miles de unidades

de masaSu alta resistencia al agua, a los agentes quimicos y exigencias meséanieasuy dependiente

del agate entrecruzante empleado, para efectos de este trabajo se usan catalizadores con grupos amin
los recubrimientos epoxioliamida presentan g@neral con respecto a otros agentes de curado (ejemplo,
poliaminas) peliculas con mejor balanceddeeza/flexibilidad y mayor resistencia al aguecluyendo

aguas de baja concentracidén de oxigeno y bajas temperaturcasch limitante de este tipo de polimeros
essubaja resistencia a la luz ultravioleta (UV), pero para efectos de este trabagdaspatigencias del
mercado, siempre se formulan imprimantes epoxicos, ya que son la primera capa de un esquema en gener

que tiene como minimo 2 capas, siendo la Gltima capa la que protedgeradiacion.
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Figura 20 Metodol@ia de trabajd-uente: Elaboracion propia

Los solventes requeridos para este tipo de recubrimientos son de especial co

A,
Etapa II |

nsideracién, por ejemplo lo:

solventes alifaticos derivados de los hidrocarburos, se pueden utilizar solo en una cantidad limitada, por

suparte, el tolueno, xileno y egenerakolventes aromaticos, son buenos disolventes de resinas epoxi de

bajo peso molecular, mientras que maezclasde hidrocarburos aromaticasnformadas por cetongs

éteresde glicol son convenientes para resinas e&gp moleculares intermedios

. En loerehte a las

cetonasgéteresle dicol, su empleo est@specificado para productos con elevado grado de polimerizacion,

para efectos de este trabajo se usan mezclas de cetona, esteres y éteessrjlaenadc disolvente

acrilico.
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Los resultadosicialesobtenidos para las formulaciones base d@ahlab), ilustran inconvenientes en
varias de sus propiedades, entre ellas, el incremento de la viscosidad en el tiempo y lareagiadbe

la formulacién con TBPen el aso de las formulacioseeon TAR la adherenciastamuy por debajo de

Tabla4 Formulaciones de recubrimientos

Formulacion Base Agua

Formulacién Base Solvente

Componente % Componente %

R. epoxica BA 17.30 R. epoxica BS 35.22
TiO2 42.66 TiO2 44.02
Dispersante 0.07 Dispersante 0.22
Polifenol 0.34 Polifenol 0.34
Agua 39.64 Agua 20.20
Aditivos 0-01-5.00 |Aditivos 0.01:5.00
Total 100 Total 100
Entrecruzante 1:1 Entrecruzante 4:1
PVC 30.65% PVC 30.77%
I 0.85 I 0.85

las exigencias industriales.

Tabla5 Resultados formulaciones de recubrimientos base agua

Propiedad Referencia comercial TAP TBP Blanco
N _ Sin incrementos descosidad, n No
Estabilidad en el tiempo _ . Cumple Cumple
sedimentacion ni sinéresis cumple

Contenido de diwlos (%) | 4565 60.1+0.1 | 61.03:0.2 | 58.2t0.2

Espesor secaonn) 85-120 o0+1 90+1 90+1

Adherencia (MPa) 1.53 0+1.1 0.2£1.2 1.9+1.1
Con respecto a las formulaciones bsskente, séeuvoc o mo base un & de

0.

utilizada en landustria[48,49] La relaion pigmento/resina permite definir laditivitosy el grado de
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exposicion de lopigmentospara que estén contacto con el sustrato, pero a su vez protegidos de agentes
externos. Se debe tener presente que este imprimante responde a la primera capa de un esquema de pint:
gue se constituye por tres tipos de recubrimientos, imprananticorrosivo y capa de terminacion. Este
estudio se concentra en la primeeagpa y busca asemejarse a las propiedades fisicas de pelicaine

de productoscomerciales[47]. En la Tabla 6 se presentan las propiedades de los tres tipos de

recubrimientos fomulados en esta investigacion

Tabla6 Propiedades deeliculae in-can del imprimante base solvente

Propiedad Blanco TBP TAP
Tiempo de secado (min) 300+2 320+3 340+2
Viscosidadcineméaticg KU) 113.5+0.8 97.3+0.9 124.9+0.9
Viscosidad dinamica (50 rpm, aguja #5, cP|5096+1 2552+1 4368+1
Dureza (Shore A) 42.4+0.3 38.4+0.3 38.5+0.3
Adherencia (Mpa) 10.42+1.10 8.10+1.10 6.97+1.00

El imprimante formulado sin la adicion de ningun tipo de polifenol (Blanco), se utilizd como
recubrimiento de referencia para observar los cambios que genera la incorporacion de extractos naturale
dentro de los recubrimientos. En todos los casama@uw constante la relacion (mjnpeso de los
extractos dentro de la formulacion, con el objetivo de analizar la proteccion del material frente a la
corrosi-n. En |l o anterior |l a rel aci -teformulado&onma nt
la fraccion TAPmostré un incremento en el tiempo de secado de 40 min en relacién al blanco. Este tiempo
se considera excesivo para su aplicacién a nivel industrial.

Por otra parte, el imprimante con la fraccidP disminuyd significativamente la viscosidad dinamica y
cinematica. Esta disminucion puede causar problemas de descuelgue al momento de aplicar y de
estabilidad en el envase como sinéresis y/o sedimentacion. Estas variaciones se pueden atribuir a |
afinidad idnica que tiene la fracci6PAP con los solventes no polares, usados dentro de la formulacion
como disolventes del recubrimiento. Lo anterior se demostro, realizando una prueba basica de solubilidad
de ambas fracciones en acetddoetilo a 20°C, la fiion TBPfue insoluble en este solvente, en el caso

de la fraccionTAP se obtuvo una solubilidad de 2.25 g/L. A diferencia de la viscosidad y el tiempo de

secado, la dureza Shore A de los imprimanigsoeados con las fracciones TBP y TA® presentaron
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diferencias significativas en comparacion con los resultados del recubrimiento sin extractos. Ambos
imprimantes se comportaron de forma similar frente al recubrimiento, una diferencia de 4 unidades de
dureza Shore A, no son significativos si se consideeaegtosmprimantes son aplicados en superficies
metélicas que no estan sometidas a fuerzas de compresgtante$§33,50,51]

La adherencia de los imprimantes con la fracdiéw decayd en 35 Mpa, este valor junto con las
variaciones de tiempo de secado y viscosidad, se pueden explicar por la solubilidad que presenta e
extracto frente a los solventes de la formulacion. Esta fraccion soluble impide la correcta distribucion de
las cargas y pigentos dentro del recubrimiento, dejando sin sopostiaitersticiosdentro de la pelicula

entrecruzada, estos espacios sin soporte se traducen posteriormente en fallas dépElicula

3.4 Pruebas de corrosion aceleradas.

En laFigura21 se muestran las probetas que se ingresaron en la camara de niebtasddisdiferentes

tipos de recubrimientos aplicados sobre el sustrato de @asteoprocedimientse realizéGsegunnorma

ASTM B117. En las imagenes se observa la cruz de Evans realizada en la pspaetearca tiene como
finalidad incrementar la exigencia del recubrimiento, cuando este esta sometido a un dafio, ya sea por e
uso habitual de la piezapor el desgasteqr agentes externo$e realizaron inspecciones visuaedos

siguientes tiempos de tratamiento acelerado: 0, 500 y 1000 horas.
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Figura 21 Desemperio de los recubrimientos en ambientes salinos aplicados sobrE weemaes

Elaboracién propia

Luego del000hrs de exposicion a niebla salina, se evidencié que todos los imprimantes presentaron
ampollamiento yherrumbre (llamado también en el medio conml), sin embargo,lémprimante con la
fraccion TBPfue el que mejocomportamiento presento frente a esta prueba acelerada. Se resalta que este
tipo de pruebas para un imprimante que no estara en exposicion directa con los agentes externos de |
atmosfera es una prueba muy agresiva. La prueba realizada bajo la normeBASTMs cualitativa y

por tanto no es suficiente para diferenciar el desempefio frent®adsion de los extractos TBP y TAP
usados en esta investigacion. Por esta razon, se realizaron técnicas potencioffignice®2) a los

diferentes recubrimientos, con el fin de determinar el tipo de inhibicion de la corrosién que presentan los
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extractos frente a un ambiente agresivo de NR€hlizando un barrido deselk hasta 1 V, & mV/s,

empleando como electrodo de referencia calomel saturado y contraelectrodo platino.

0
’ Blanco
-100 + TAP
200 4 ,_T_\;'e;ro Desnudo
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Figura 22 Potenciometria de recubrimientos pintados sobre aEelente: Elaboracién propia

Diferentes autores reportan mecanismos de inhibicién anddicos y mixto cuando se trabaja con extractos
naturale§40,53,54] LaFigura22, que para ambas fracciones el mecanismo de proteccion se presenta en
la regiénanddica en relacion al acero desnudasificando a losxractos TBP y TARomo inhibidores

de corrosion anddicpsegun laFigura5; estainformacionesvaliosa para los usuarios finales de los
recubrimientosya que les permitdeterminaquétipo detécnicase pueden combinar para la proteccion

dd sustratos, casos tgus de técnicas combinadas son, proteccion catddica por corriente impresa en
combinacion de protecciones por barrera, como el caso de los recubrimientos.

Con este ensayeserroneodeterminar la velocidad de corrosion, resistencia a la polarizacion, pendie
anddica y catddica, debido a la alta resistencia que posee el sistema evaluado, esto se traduce en caid
Ohmicas elevadd85]. Por esto, spropuso usatécnicas electroquimicas con corriente alterna (a.c.) para
mayor precisiofb6] (Figura 23), en este caso los defectos de pelicula séa aomplejos, ya que

habitualmente se evidencian defectos del tipo, ampolla, cuarteamiento o desprendimiento. En el caso de
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recubrimiemo que incorporo tanos de bajo peso molecular (TBPBresenta defectos desde las 500 horas

de exposicion, las patologias que presento son del tipo amjitanjunto con desprendimientos de la
pintura. Autores comdJ.Raiz et.al [46], atribuyen esta disminucion de adherencia a la formacion de
capas de oxidos formadas debajo de la pelicula de pintura, promovidas por compuestos con facilidad de
transferir electrones a compuestos metalicos, de nuestras hipotesisrian los taninos queorman
complejos con el hierro presente en la aleacidén del aluminio, que para las aleaciones de aluminio 6061,
segun andlisis elementdlabla2) posen el 0.64%. este fendmeno no ocurre en las pinturas formuladas
con los taninos de alto peso molecular y sin aditivo inhibidor de corr@iitos autores como Riccardis,

M y Virginia F. [57] proponenque lasparticulasde tanino promovieron la formacién de éxidos que
implica el transporte de electrones sobre el sustrato, aumentando la porosidad de este, o que proporcion
una baja adherencia y resistencia a la corrosion.
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Figura 23 Desempefio des recubrimientos en ambientes salinos aplicados sobre alufiiote:
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A partir de la experiencia obtenida en las mediciones de potenciometria, se obviaron las lecturas de ests
sistema, para todos los casos la caida 6hmica fue demadia para poder hacer interpretaciones
correctas. Por medio de la norma ASTM Bladmbiénse avalué la compatibilidad de capas sucesivas;
para los esquemas tradicionales de recubrimientos se recomienda el uso de pinturas anticorrosivas, com
pinturas de sacrificio frenta la corrosionen laFigura24 se observa el desempefio de las diferentes
formulaciones aplicadas como imprimante de mticarrosivo epoxico dos componentes (2K), rico en
pigmentos déxido de hierro amarillo, como particulas de sacrificio. En ninguno de los casos se observa
patologicas tipicas d@compatibilidadde recubrimientos, ejemplo de estasompatibiidadesson bs

cabezas de alfilerojos de pescado, desprendimiento, cuarteamiento y/o lixiviacion. En el Gnico caso que

se observa es el ampollamiento, pero esta patolmgponde netamente a desempefios de las
formulaciones.

Blanco TBP TAP
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Figura 24 Desempeiio de laiferentedormulaciones de imprimantes conjunto de un anticorrosivo

industrial Fuente: Elaboracién propia
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Estudios visuales se han reportado anteriormente por autores, Arrrelinlg58] ilustran el desempefio

de inhibidoresderivadosdel carbény compuestoiclicos que contienen gruposxigenos poli (3,4
ethilenodioxitiofeno) dopado, designado efigura25como PaniEB. En este estudio se puede apreciar
comounaformulaciéncon unl =0.55 y un CPVC=48.98, se deteriora al pasar las horas con defectos de
desprendimiento gorrosid. En este caso e¢cubrimientano logra satisfacer losstAndaregdustriales

gue dictan desempefios pasadas las 8@k recubrimentos sin ampollas, ni desprendimientos, ni

corrosiono herrumbregque puede comprometer el desempmigcanicalel sustrato.

90 h 180h 360 h 720 h
EP-standard .

EP/PANI-ES

EP/PANI-EB

EP/PANI-ES/cb

Figura 25 Estudios dedicionde aditivos inhibidores deorrosibnen matrizepoxica EP, epoxico;
EP/PANES, epoxicentrecruzadaon PAni dopado coesmeraldita; EP/PANEB, epdxico

entrecruzado con PAnigopado con EBEP/PANES/ch, compositeoa negro de carb6r{59]
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3.5.Desempeiio de los recubrimentos

Se evaluo el desempefio de los imprimantes empleando la técnica EIS y se considerd la clasificacion de
los recubrimientosnopuesta por Lee and Mansfg¢&D]. En los ensayos se consideraranpeobetas de

las fracciones TBP y TARidemas del acero desnudo y el blahedécnicadeEIS es muysusceptiblea

la introduccion de errores, las principales fuentes de ellos, son el ruido electromagnético, la no linealidad
del sistema, las limitaciones del equipo y la inestabilidad del sisteomaelCpropdsito de evaluar la
consistencia de los datos obtenidoslpdécnica de ElSsevalidaoncon el uso de las transformadas de
KramersKroning (K-K) [61].

Estas transformadason expresiones de integrales que relacionan los componentes reales con los
componentes imaginarios de la impedane@. medio de las cuales se pueden calcular un conjunto de
dichas componentes a partir del otro conjunto. Las expresiones de las tradafoda Kramei&ronig
mascomunes empleadas en electroquimiiégura26). Donde Z(w) y Zim(w) son las componentes reales

e imaginarias respectivamente, de la impedancia a una frecuenciavgaxiapn frecuencias angulares;

Zre(W) Y Zim(W) son relaciones quepresan la variacion de las componentes dapedancia en funcion

de la frecuencia angularifD) y Zm(2), es la componente real a frecuencia cero e infi6ife63], |Zx)|

es elmoduloy q(w) es el angulo de faskas condiciones basicas para poder aplicar las transfors@uas
lassiguientes

Linealidad: La relacién perturbaciérespuesta del sistema debe estar descrita por un conjunto de leyes
diferengales lineales, por lo que solo la respuesta de primer orden debe estar presente en la impedancia.
Casualidad: Toda respuesta obtenida del sistema debe ser provanadanentepor la perturbacion
aplicada Esto significa que el sistema no genere respuestagendientede la sefial aplicada.

Estabilidad: La respuesta del sistema a una misma perturbacion no debe variar con le tiempo ni
permanecer oscilando después de terminada la perturbacion.

Impedancia finita: El sistema debe producir valores definidos de impedancia para cada frecuencia,

incluyendo las frecuencias cero e infinita.
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Figura 26 Ecuaciones usuales de Krar€ronig en EIS

El proceso de prueba de confiabilidad de las mediciones establest las transformadas reproducen
correctamente los datos experimentgléigura 26), entonces el sistema cumple con las condiciones
inherentes de estas transformadak.calculo de las transformadas en esta investigacion se realizo
mediante integracion directa por medio dplste de polinom® que van desde orden 4 a orden 6. Se
obtuvo un valor de I®de chicuadradqX?) de bondad de ajuste de los datbsenidos. Estanalisis se
hizoimplementand&! softwareZSimWim version 3.60, licencia LUMONTCO.

Luego de haber valiado los datos obtenidos, se procede a graficar las representaciones de Bode y Nyquist
de las placas sometidas a 24 horas de exposicion en cadmara de niehldigalin@8 y Figura 29
respectivamente_os analisis mostraron desempefios cercanos a buene] pacabrimiento sin ningin

tipo de extracto y paral formulado con la fraccién TBRI recubrimiento con la fraccioPAP tuvo un
desempefio pobre segun la clasificacion propuesta por Lee and MdRsfelch 27) [60]. ElI autor
propone la siguiente clasificacidle recubrimientos con baadarepresentaciode bode, erspecifico

con lamagnitud de la impedancia (|&|pajas frecuencias, los mejpresemp@s de los recubrimiento
(segurgréfico, good se ubican en magnitudes de impedancia del orden dé&®Ixt6¥ o superior, seguin

la experiencia y las realidades del mercado, alcanzar una magnitud del order’#édmxA8e considera
excelenteson recubrimientos qunfierenexcelentepropiedades barrera yWmimicasgue protegen al
sustrato; seguidestanios recubrimientos conlasificacionintermedia $egungrafico intemediate), son

los recubrimientos que tienérdenesle magnitud de impedancia entre 1%t @x1¢ Wh?, y pordltimo
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estan los recubrimientos con desempefios pobres (ggdfico, poor) quese ubican en ordenes de

magnitud de impedancia de 1X301x10 W.cn?.

Log | Z|{ohm-em?)

01 1 10 100 1000 10000
f(Hz2)

Figura 27 Clasificacion propuesta por Lee and Mansféli] sobre el desempefio de los recubrimientos

empleando laécnicaEIS

Para los graficos de Nyquiste realizaron las representaciones de la componente imaginaria de la
impedancia Vs la redFigura29A), y la representacién de ambas componentes Wedaencia Figura

29B). Los patrones que son observados en ambos tipgsafleos permite deducir comportamientos
fisicos de los recubrimientosoykl sistema, en este caso, par&igura29A, los recubrimientos con
fraccionTAP y sin ningun tipo de aditivo, blancopmpletarun semicirculo que inicia y cierra en el eje

de las abscisagsto indica que los sustratos de ambas probetas fueron alcanzados por el electrolito,
completando el circuito de corrosion del sistema, lo cual da inicio a la oxidacion del metal, este
comportaniento no necesariamente implica que los recubrimientos no cumplieron su objetivo en 24 hora
de exposicion; pero si puede dar indigaaldelos dos tendra mejor desempefio, al momento de comparar
sus didmetros. En este caso el blanco supesc@brimiato con fraccion TAPEI recubrimiento TBP
demuestra un patron diferente a los demas, esta fraccion no completa el semicirculo, lo cual es une
excelente sefial de desempefio, en este caso, el recubrimiento ofrece un efeafoelbéerarlos agentes
exterro, como el electrolito junto con los cloruros. Esta mayor capacidad protectora también se observa
en laFigura29B, el cual exhibe los maximos de imp&dia en ambas componentes, a bagrsiencias.

Este efecto barrerse puede asociar a una estructura compacta del recubrimiento. para confirmar esta
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hipbtesis se hace indispensable terminar los ensayos de camara de niebla salina junto con EIS

combinarbs con técnicas microscopicas (SEM).

10"
95 « Blanco
10-; « TBP
o ] . + TAP
1073 Acero desnudo
10?'5
<< 10° 2
5
G 107+
A 10" 4
10°
10° 3
101 R AL LLLL IR ALLL IR ALLL IR LLLL IR AL LLLLY B IR LL LA, IR
10* 10° 107 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz)
120 ‘
|
100 4 | |
|
A
80 o
-‘3 ,--"""
A= _. .,.-'.
& 60
-E ar .-.
% ..-.. .'.
o 40+ o &
g) ‘.:"..f .o'. A
c .r‘ " . A
A® Pyl A
< 20 4 .:",.‘ A
AM‘M“W
o e X L T S R S E—
10* 10° 10% 10" 10° 10" 10* 10® 10* 10° 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 28 Representacion de Nyquist y Bpoespectivamentejsando como sustrato acero luego de 24

horas de exposicion en camara de niebla salBlanco, pintura sin ningun tipo alitivo, TAP, pintura

aditivada con tanino de alto peso molecular, TBP, pintura aditivada con tanino de bajo peso molecular

Fuente: Elaboracion propia
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Este analisis se repitié para cada muestreo hasta llegar a las 1000 horas de exparsidasyraficos

de Nyquist, se realizaron las representaciones de la componente imaginaria de la impedancia Vs la rea
(Figura30A), y la representacion demdpas componentes Vs la frecuendtgg(ra30B), con la primera

figura se puede apreciar la formacion de dos semiciratdosespondiente a la presende dos capas

sobre el sustratda primera corresponde a la inflexidn que se observa en la grafica. En la zona de los
2 . 0 x 1 0%est¥ dorcesponde al sistema metal antes de ser alcanzado por le electrolito, en esta primere
etapa, se logra apreciar gexiste una diferencia marcada entre recubrimientos, siendo los que se
encuentran con aditivos los que presentan un mayor didmetro, fisicamente, esto se explicado como e
resistencia del recubrimiento a ser dafiado por el electrolito o agentes externos.

Eda diferencia no se aprecia facilmente en el diagrama de Bode luego de 1000 horas de eXpigaraon (

31). Luego se encuentra un segun semicirenlodonde los diametros tienen diferencias notolias,
fraccion TBPtiene el mayor desempefio por poseer el mayor diametro, con un valor de Z" cercano de
8 . 0 x 1 0 % fisi¥amenta, este segundo semicirculo se asocia a elementos presentes en la interface
metal recubrimiento, habitualmente reconocidos como oxidos

Este analisis no es suficiente para explaldenomengpesasi como & profundizacon el andlisis de la
Figura30B, en este caso se logra apreciar en el rango de las frecuencias intermetisHiJpara la

i mp e da n c ipendieneesregaiivasérg todos los recubrimientos, este comportamiento se asocia
cuando un metal es inerte respecto a la disolucion eesgiemerso habitualmente por la formacion de
capasde 6xido estable en lmterface esta estabilidadespuedaepresentapor mediode elementos de
circuitos eléctricosespecificamenteapacitores, edondesus valores le daran una explicacion numérica
aestaresistenciadi ci onal ment e, para el mi smo grafico a
frecuencia, se aprecia un pien el mismo rango de frecuencia, esto confirma la presencia de elementos
externos que estan interviniendo en el sistema, en nuestroreagbrimientos, pero en especial el
incremento de magnitud en el e e @ aditivomishibidote® , s
de la corrosiongon naturalezas quimicas similaegsespecificgrupos funcionalegn donde la fraccién

TBP es la que posee mas de estos, pdiagpre presenta mayor altura en su pE® 63 66].
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Figura 29 Representacion de Nyquist del acero luego de ser expuesto 24 horas en camara de niebla
saling TAP, pintura aditivada con tanino de alto peso molecular, TBP, pintura aditivada con taino de

bajo peso molecular, Blanco, pintura sin ningun aditieente Elaboracion propia
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En este punto se detecta una tendencia ernrdpresentaciones de Nyquist y Bodue tanto el
recubrimiento si extracto como el que tiene TBRjan su desempefio hasta igualar al recubrimiento con

la fraccion TAR Los tres recubrimientos luego de las 1000 horas solo exhiben un mecanismo de
proteccion por el efecto barrera que genera el material polimérico que forma la pelicula y los demas

componentes incluidos en ella.
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Figura 30 Represatacion de Nyquist del acero luego de ser expuesto 1008, lmamponente real de la

impedancia Vs imaginariaB, componenteeal eimaginariade la impedancia Vs la frecuencidAP,

pintura aditivada con tanino de alto peso molecular, TBP, pintura adiéiveon tanino de bajo peso

molecular, Blanco, pintura sin ningun aditiveuente: Elaboracion propia
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Con la informacion extraida de las representaciones de Bode y Nyquist, se proponen los circuitos
equivalentes para los diferentes sistentagufa 32A y Figura32B). Un circuito se condera valido

cuando tiene la capacidad de simular el 90% o mas los datos de impedancia vs frecuencia de las
mediciones realizadas a lpobetas en todo el rango de tiempo de exposicion. Con esta condicion base,
se observa que el recubrimiento sin extrgatonfraccion TAR se ajusta al circuito equivalenteFigura

32A), propuesto ya por diferentes autdees,67], el cual se resume con la codificacion(fR(C1(R4C3))).

En este circuito la primera resistencia corresponde a la solucipnlgRsegunda zona representa al
recubrimiento, el cual esta constitaighor una resistencia §Ry un capacitor(Cy) para compensar
desviaciones en los datos simulados, por ultimo, esta la zona que representa al acero, que esta constituic
por una resistencia gRy un capacito(Cs) [36].

Considerandtainformaciénde los analisis anteriores, es posible suponer un modelintierfacemetat
productos decorrosionsolucin, la degradacion de metales tpithos esta caracterizado por muchos
procesos parciales que ocurren conjuntamente, como puede ser la permeabilidad de aguajanégeno

a raves de la pelicula gantura perdida de color grillo y cambios en la adhesién de la pelicula. Se hace
complep considerata pelicula de pintureomounamembranampermeable cuando es posible medir un
potencial decorrosibndespuésle tan solo transcurrir varios minutos de su inmersion en una disolucion

gue contiene iones cloruro.
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Figura 31 Representacion dByquist yBode respectivamenteara acero expuesto a 1000 horas de

camara de niebla salinaTAP, pintura aditivada con tanino de alto peso molecular, TBP, pintura

aditivada con tanino de bajo peso moleculBlanco, pintura sin ningun aditivd-uente Elaboracion

propia

Brasher yNurse[68] mostrarormgue,para un acero pintado expuesto a un medio marino, la adsorcion de

agua pormartedel recubrimiento en los primeros momendiasla inmersidrdepende Unicamente de la

presion omotica de la disolucion. En una disolucion de cloruro sodico, la ruptura de la pinturano@sirre
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rapidamenteuandomasdiluida sea la disolucion. Ante esto concluyeron que el factor que controla la
vida util de la pinturag] tiempo que tarda en rompeisepelicula de pintura) es la cantidad de agua que

se absorbe por el recubrimiento, la concentraidditase consideré un factor secundario.

Walter[55,68], en el estudio de aleaciones recubiertas coB2Ai de un epoxico primario quentenia

cromato y un poliéster modificado, con@b de espesoconcluyéque le tiempo de ruptura de la pelicula

esta inversamente relacionado con la concentracion de la disolucion de NaClestaqueersa; por

tanto, el tiempo de vida de la pelicelstacontroladopor la permeabilidad de la disolunia través de la

misma.

En otro sistema estudiado por Brash#&ingsbury[69], se indic6 que la adsorcion de agua no es el factor

de controla la vida del metal pintado, sino gaen@sprobable que se el transporte de los iones el que
controle la ruptura de la pelicula, el sistema estudiado en este caso fue acero con un recubrimiento doble
compuesto de oxido y tethadroxi-cromato de cinc y diversos pigmentos de dispersion eromesinoso.

El espesor aproximado de la pelicula protectora era dm8blay importantes diferencias en los sistemas
estudiados en ambos trabajos (tipo de sustrato, tipo de pintura y espesor lo que explica las diferencias e
los resultados obtenidod/alter [68], portanto, establece que puede ser errobneo extrapolar los resultados

de un sistema metalico pintadatrodiferente.
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A. Circuito equivalente 1

Cl\ l Solucién
R 11
Pintura
Ab{: Metal
B. N :
Circuito equivalente 2
Ci1 Solucién
il
Gyl
A
C, = Pintura
‘ ....Complejo polifenol/metal -
LADDER AR Ve 4

Figura 32 Circuitos equivalentes y sus modelos propuestastddaceelectrolito-recubrimienteacera

Fuente:Elaboracion propia

La Figura32B muestrael modeloque se propomede lainterfaceelectrolitcrecubrimientgs-metal parael

sistema con TBFEI circuito equivalente 1 no simula en su totaliéatesistemaegl circuito solo se ajuét

a la primera lectura realizada a las 24 horas. Luego ocurre un fenébmeno que no logra explicar el modelo.
El circuito equivalente 2 Hgura 32B), se representa por medio de la codificacion
(R1(C1(R2(C2(R3(R4C3))))) conocido como arreglo deADDER [70], el primer elemento, segunda y
tltima zona tiene la misma equivalencia que el circuito 1 propuesto, en el sistemegubriniento de
fraccion TBR en esta segunda opcién de circugtparece una tercera zona que impide la corrosion del
sustrato, estos correspondenay@®z. En el Anexo D, se presentan los resultados numéricos y ajuste de
los circuitos propuestos.

Esto sugiere que la resistencia de corrosion del sustrato esta controlada en parte por la degradacion de
pelicula de pintura y formacion de poros, que liberan de forma controlada inhiboragon[55,68],

Este resultado esta de acuerdo con los obtenidos por Callow y Scarffdbuguienes demostraron que

el proceso de corrosion de un acero recubierto por una laca acrilica expuesta a cendaimas esta

controlado por la difusion a través de la pelicula, D Ramesh y T. Vas{itiZMvitggaron a la conclusion
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gue la resistencia de corrosidn que se produce dntdaface sustraterecubrimiento favorecda
conduccion iénica a traves de bsfectos del recubrimientg,este proceso es reversible.

Y. Songet al[73] mostraronque laresistenciadel a pelicula depende de dm®cesos diferentegue

tienen lugar de formaonsecutiva, y que denominaron el cambio r4pido y el cambio lento. Elacambi
rapido tiene lugar dentro ded primeros minutos de exposicion durdogecuales lgelicula alcanzan

valor constante de la resistencia. Este proceso es reversbtacpntrolado por la adsorcion de agua
(actividad del agua en la disolucion). EI cambio r4pido viene seguido por el cambio lento, el cual tiene
lugar durante un plazo darias semanas 0 meses. Este proessontrolado por el intercambio iGnico.

El intercambio i6nico entre recubrimiento y el seno de la disolucion conduce a una caida en la resistencia,
lo cualimplicacambios en la estructura de la pelicula, que progneente va resultandmen deterioro

de sus propiedades protectoras.
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Figura 33 Representacion de la resistencia de la-sapa taninemetal Fuente Elaboracion propia

Para comprobasi se presenta el modelo propuesto por Y. Sangl, [73], s realid la representacion
de Ren el tiempogon el objetivo de observar el comportamiento de lacala propuesta, conformada
mayoritariamente por inhibidor gomplejos metalicos con tanindsa resistencig@e agotaapidamente

en las primeras horas, luego llega a un valorteoms que se ve perturbado a lo largo del ensyop
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se ilustra en ld&igura 33, se observa que la resistencia tiene los dos procesos, lento y iE&gteo.
fendmeno se puede atribuir a la reaccion de los ghigosxilosaromaticogOH) propuesto por Abdallah

[74], en sus estudios con extractos de Lawsonia, se propone la reducciéon de compuestos emetalicos
presencia del gruplaidroxilo aromatico (OH), esta reduccion también fue propuesta por A. Reham

[75] utilizando extractos de la corteza &nus radiata El efecto de extracto trabajado en esta
investigaciénsobre el aceree puede considerafeetivo hasta las 336 horas de exposicion, pero esto es
tiempo suficiente para formar una capa protectora que impide el paso de agentes externos, esta capa ¢
puede observar en la tercera zona del circuito equivalente 2 propuesto.

Ramesh y Thiagarajdii2] consideraron que esta conduccion idnica tenia luggavasde unos poros
virtuales. Este modelo fue apoyado por los resultados de Miskbwat, [71]. Kinsella y Mayn§Z6]

di stinguieron dos formar de conducci-n 1 -nica ¢
conduccion de tipo inverso, en la que la resistencia de la pelicula varia de forma directasctuciar)

yuna conducci - n dtpadjecto, enclaognedairesistenciande k& pelicula varia de forma
opuesta a la de la disoluc|{@0]. Mansfdd et. al[77] encontraron que todas las peliculas investigadas
presentan una estructura heterog®nea, contenien
Un gran numero de peliculas poliméricas presentan este tipo de estructura (alquididaas,epdx
poliuretanos]78,79].

Maynd76] encont r - gue | a diferencia entre zonas AD
entrecruzamiento del polimero mas baja, por tanto, la resistencia de la pelicula en estas regiones es menc
gue en el resto de la superficie, por lo que la corrosion del sustrato nedsiltacil[71,80,81]

Con el propésito de verificar la capa intermegia formacionde porosse llevaron a cabo andlisis SEM
(Figura34) a las cuatro probetas sometidas a 1000 horas de cAmara de niebla salina. Ademas, el andlisi:
se realiz6 para observar el comportamiento del sustrato y los recubrimientos frente a un mresigim ag

La Figura34C detalla que el espécimen sin ningun tipo proteccion sufre corrosion uniforme. Mientras que
el recubrimiento sin ningun extrac{Gigura 34A) y el PSB Figura 34B) sufren vaios defectos de
pelicula, como ampollamiento y formacién terrumbreen la superficie. Por el contrario, el
recubrimiemo formulado con la fraccion TBfFigura34D) al finalizar la prueba presenta leves ampollas,

en un 10% del area del espécimen. Lo cual es aceptable para este tipo de recubrimientos teniendo preser

gue los imprimantes no estan en contacto directo con los agentes ambientales.
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Figura 34 Imagenes SEM del corte transversal de las probetas luego de 1000 h de exposicién en
camara de niebla salina A. Blanco B. Pintura con PSB C. Acero y D. Pintura carFtiBRte
Elaboracion propia
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Figura 35Modelo del proceso de inhibicion enitderfacemetalpeliculasolucién Fuente
Elaboracién propia

Considerando lmformacionde los andlisis superficiales de SEM y las pruebas electroquimicas, es posible
suponer un modelo de iaterfacemetal capa de los productos de corrosion (CPC) y soludddnCPC

sobre la superficie del metal estarian presentes: la capa primaria faonad&eCly la secundaria por

FeOy. Dependiendo del acabado superficial del metal y del medio, la capa primaria podria o no cubrir
completamente la superficraetalica de tal manera quieabriaareas del metal libre con J&&. Si se
considera que el gsor de la doble capa es de la esnal@ométricamientras que la capa de productos

de corrosién (CPC) es micrométrica, entoncastirfacemetatCPGsoluciéntendria la forma que se
muestraen laFigura35, en la capa externa la presencigpdmsse deberia a lagaccionesle evolucion

del a parte catddica y si ademas consideramos que se tiene uparG®4; como se apre@a laFigura
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34A,B y Figura34C, entonces las especielectroquimiamenteactivas podrian difundirseteavésde

ella, siendo la ruta de las especies corrosivas de los poros de la capa externa hacia la capa internay a
superficie del metal. L&igura35, muestra el modelo que se propone dielterfacemetaliC-solucién

para el sistema giresencialel inhibidor. Si se considera que sagosicioneanteriores son validas para

el sistemagntoncedas moléculasde inhibidor de escala molecular podrian difundiesebiénal igual

gue las especies electroquimicas activasyvesde los poros de ambaapas e interaccionar con los sitios
activos libres en la superficie del metal, ademas, se presentarse coordinaciones cefyloEnFe
consecuencida porosidad de la superficie geriareducida y comeesultadda velocidad de corrosion

del metal saeducira, debido a que las especies electroguimicamente activas no podran difundirse de
manera libre hacia el metal.

Para el aluminio se realiz6 el mismo analisis que con el acero, aplicandistoss recubrimientos
formuladoscon ambas fraccionesn est caso no se realizaron ensayos potenciométricos, debido a los
resultados obtenidos al momento de trabapn el acero; lasaidasdhmicasson tan elevadas para los
recubrimientos formulados que ser®rréneo concluir con estos resultades por esto quse iniciaron

de inmediato las pruebas electroquimicas con corriente alterngE(add.Figura 36 y Figura 37 se
representaron los graficos Ngquist y Boderespectivamente, luege dstar expuestas las probetak.24

En el caso del aluminio para el recubrimiento sin ningun tipo de fraccion (blanco), se tiene un
comportamiento anteriormente observado con el acero, este recubrimiento forma un primer semicirculo
que se cierra en valaeercanos a 1.5x30V.cn? y luego forma un segundo skinculo con un radio

mayor al primeroEl primer semicirculo se puede interpretar como el dafio del recubrimiento protector
(blancg, luego el segundo semicirculo al no llegar de nuevo al eje dbdasassepuedeinterpretar

como laformacionde una capa protectora que desacelera el proceso de coressgdoomportamiento

se puede respaldar por los readls obtenidos en laFigura 37 para esta misma fraccion, en la
representacion de Bode de la fase de Z, se denota que no existe picos intermedios a lo largo de I
frecuencia.

Para el caso del recubrimiento formulado con la fraccion TBPgse tin comportamiento particular

luego de cerrarse el primer semicirculo, este sistema en el segundo semicirculo presenta una recta qu
forma un angulo de 90° con el eje de las absdisis.se asocia a comportamiento capacgporcs. lo

cual da indicis de una buena disposicion del recubrimiento para realizar transferencias de cargas. Para el
recubrimiento con la fraccion TAP, no hay formacion de un segundo semicirculo, ademas de mostrar la

mayor pendiente en el Figuradf i co Z6 Z66 Vs frecuen
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Figura 36 Representaciode Nyquist para sustrato de aluminio expuesto 24 horaaarade niebla
saling TAP,pintura aditivada con tanino de alto peso molecular, TBP, pintura aditivada con tanino de

bajo peso molecular, Blanco, pintura sin aditivBsente: Elaboracién propia

El resultadanostradgor TAPen larepresentaciéde Nyquist, da indicios de un buen desempefio frente
a lacorrosion esh hipotesisse ve respalda por los valoiagialesde la magnitud de la impedancia |Z|

que se encuenten el mayor valor, 3.80’ W.cn?. todas lasormulacionesaplicadas sobre @luminio
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se pueden clasificar segun el aut@me and MansfeldHigura 27) [60], por debajo del desempefio

intermedio pero sin ser necesariamente malos.
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Figura 37 Representaciéde Bode para sustrato de aluro expuesto 24 horas eamarade niebla

salina Fuente: Elaboracion propia

Se procede con ahdlisisde las mismas probetiuegode ser expuestas a 1008hle camarade niebla

salina, laFigura38y Figura39 son las representaciones de Nyquist y Bode, respectivamente. Esta nueva

lectura luego de uperiodoprolongado dexposicionse realiza con el objetivo debservar variaciones

de los recubrimientos y/o de los sustratos; cohifa&esiplanteadas de los resultados anteriores, pasadas
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las 24 horas dexposicion se espera que mantengan los altos desempefios fladaionde alto peso
molecular (TAP)Pero ocurre unaariacionen eltranscursalel ensayo, y ahora feaccionTBP es lague
presenta en mayor valor de |Z| con magnitudes G&/t07. picos intermediosn el angulale faseen el

rango de frecuencia 0.1 y(Hz) (Figura39), lo cual sefialan lformaciénde capas intermedias. La
formacionde dossemicfculos en donde el primero no alcanza a cerrarse y de inmediato incrementa su
didmetro Corroboraron la idea dermacionde subcapaademasle otrofendbmenointermedio. En la
Figura38, en larepresentaciode Z06 & Z66 Vs fr ecuencig@amicasemla dan
interfacerecubrimientemetal. Par@orroborar esta idea, se reale@d@nalisisde los datos intermedios de

las probetasademaslie plantear circuitos equivalentes para explicér@dmeno
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Figura 38 Representaciéde Nyquist para sustrato de aluminio expuesto 1000 hore&rearade niebla
saling, TAP, pintura aditivada con taino de alto pewolecular, TBP, pintura aditivada con tanino de

bajo peso molecular, Blanco, pintusin aditiva Fuente: Elaboracion propia

En laFigura40A, se ilustra el circuito que explica los recubrimientos, blarel@glitivadocon la fracci@

TBP, en ella se aprecia la formagide tres circuitos en paralelo gqusponderal comportamieto de
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diferentessuperficiesimprimante, capa intermedia enineprimantey sustrato y el sustrato. lmaayoria
de los elementos son representados por elementos de fase constart@pacir que corresponde al
imprimante. Enla Figura 41, se ilustra el comportamiento del aluminio ®nminosde resistencia,
considerando los circuit@xjuivalentepropuestos en kigura40. En laFigura4lse logra observar como
la fraccion TAP semantiene con valoresaselevados, del orden de#8V.cn?. Seguido por desempefio
estael TBP y portltimo el blanco, Este mayor desempefio se respalda coeslasadoobtenidos en el
grafico de Bode con laepresentacidde |Z| y la prueba visual dedamarade niebla salinaHigura24).
Para ldraccionTAP, no fue posible representar el sistema con el cirpuitpLesto en ld&igura40A, por
ende se propone el circuito de Fagura40B, elcualintegra al circuito anterior uslementade Warburg,
este elemento tiene la particularidad de explicar proceso difusivos, ya sea del sudgatentos del
recubrimiento. Autoresomo Halambek &t al. [42] reportan procesos difusivos en sustra®salumnio
y aceite de.aurus Nobilis Len soluciones de NaCl al 3%os autoreproponen el siguiente mecanismo:

1- Adsorciénde aluros (C) en la superficie déxido de aluminio

2- Formacién de especsmluble entrdaluro ycatibnde aluminio

6a Q&I 01 6 BI0"0ll FHARIDEANES & ¢U OP 6 & 06 a
3- Difusion de especies solubles lejos de la superficie que da como resultado un adelgazamiento de
la pelicula potectora de 6xido

4- Superficie de metal desnudo luego ddifasionreaccioncon el electrolito
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Figura 39 Representacion de Bode para sustrato de aluminio expuesto 1000 horas en camara de niebla

salina, TAP, pintura aditivada con tanino de alto peso molecular, TBP, pintura aditivada con tanino de

bajo peso molecular, Blanco, pintura sin aditifaiente: Elaboacion propia
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Figura 40 Circuitos equivalentes y sus modelos propuestos de interface eleatecliorimiente
aluminia Fuente Elaboracion Propia
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Figura 41 Seguimiento resistencia del aluminkuente: Elaboracién Propia

Este mecanismo es esquematizado &igara40B, este mecanismexplicariala formacionde ampollas

en el recubrimiento ¢oTAP, estefendmencse analizé a maygrofundidadFigura42), en ella spuede
apreciar el reordenamiento de las cargdzadasen la pintura para darle espacio a las especies solubles
formadas. Estéormacionde ampollas se observé principalmente en los lugares dopetidalatiene
defectos (cruz devang y da paso a laolucidoncargada con electrolitos, aasi con los date obtenidos

en lainformaciénobtenida en la pruebasual y EIS luego en etranscursade las 1000ts, se puede
seleccionar que el recubrimiento que mejatecciorofrece abluminioes el que se encuentra formulado
con lafraccionTAP.
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Figura 42 SEM de una ampolla en sustrato de alumifioente: Elaboracion propia

3.6.Isotermas de adsorcién

Lainformaciénbasica sobre lmteracciorentre el inhibidor y la superficimetalicasepuedeobtener con

el uso de las isotermas ddsorcién Los procesos electroquimicos sobre la superficie de metstiés
estrechamente relacionada coadzorcion de los inhibidorgd2], y se sabe que la adsorcion depende de
la estretura quimicadel inhibidor [83], la adsorcion de las moléculas del inhibigor la interface
electrolito/electrodo en un sistema acuoso puede ser consigenaelodesplazamiento de las moléculas
de agua adsorbida en el plano interno de Helmholtz del ele¢84@5]

Asumiendo que la superficie del electrodo se corroe umdoente, lavelocidaddecorrosionen ausencia

de inhibidor es representativargimeratotal de sitios corroidogsi mismo, la velocidad deorrosionen
presencia dehhibidor es representativa delimerode sitios corroidos disponibles restantes después del
bloqueo de los sitios debido a la adsorcion del inhils@86]

El grado decobertura de superficie metalicg) (por el inhibidor se calculé de acdera la siguiente

ecuaciofg7]:

(Ec.1)

Donde (kor)o Y (icor)inh SON la densidad de la corrienteabgrosionen ausencia y presencia de inhibidor.

Una vez obtenido el grado de cobertura, se procedié con la busqueda del modelo que mejor ajusta los
datos experimentales obtenidbas caacteristicas fundamentales de las isotermas indicadasiabl&a
7[37,88,89] dependeran de las consideraciones y condiciones experimentales de los autores que lo
proponen, easicomoLangmuirhace referencia al desplazamiento de una molécusistemas gaseosos
ideales Frumkin, Hill-de Boer y Rrsonsconsidera la interaccion entre adsorbatos y se refiere al
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desplazamiento de una molécula de agua; en caRbig-Huggins, DhafFlory-Huggings y Bockris

Swinkelshace referencia al desplazamientocdmoléculas de agu@®amaskinParsonsy Kastening

Holleckconsideran la interaccion entre adsorbéfpog tiene en cuenta el desplazamienta aeoléculas

de agual.os modelos también consideran la concentracién de compuesto organico (c) siendo en este casc

la concentracion del inhibidor en la solucipta constante de equilibrio k, de la reaccion de adsorcién

(Ec 2)

Tabla7 Isotermas de adsorcion

Parametro a

Autor Isoterma
calcular
Langmuir ke = % k
. 8
Frumkin ke = (ﬁ exp(—10) kf
Hill-de B kc—[i)ex (—B—]ex (- 19) k,f
ill-de Boer T—o p = p ,
0 2-6
Parsons ke = (EJ CXDLI e } p(—19) k, f
Flory-Huggi ke'= 0 k
“lory-Huggins - ]
v-Hugg (1-0) %
K 0
Dhar-Florv-Huggins ¢ = - k,
(1-0)" exp(y —1)
0 [0+yg(1-0)""
Bockris-Swinkels C= [ L{ }] k, ¥
(1-0) %
Pamaskin-P ke =— cxp(-f0) "
CMAaNKIN-1rarsons - = s L
(1-0) ’
0 0 (x—=1)
Kastening-Holleck ke=—— [l -0+ —] exp(— 0) k, f, %

x(1-0) X

Los dos ultimos modelos que consideran desplaaaos variados de moléculas afguas, describen el

equilibrio entre laconcentraciéme una determinada especie en la fase en que esta presenterjaee

metaltelectrolito.Asi el equilibrio de adsorcion se puede escribir de la siguiente forma.
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ORGag + H20ads)U ORG (ads)+ H20 EC 2.

Donde ORG es el compuediadsorbato) que se adsorbe y desadsorbe a la misma velocidad sobre la
superficie metalica. El fendbmeno de ad#am tiene lugar en la superficie del sustrafoe contiene el
compuesto organico ORfay Y ello implica el desplazamiento de un nimero deteso de moléculas

de aguac) por el adsorbato orgénico, y que estdn adsorbidas sobre la superfatextietio HO(ads)

Conocer si una determinada isoterma de adsorcion describe unos resultados experimentales equivale
calcular las isotermas deTabla7, las cuales son ecuaciones no lineagemdltiples parametros. El caso

mas sencillo es el de la ecuacionLégegmuir,donde k es el Gnico paretro a calcular, Por otra parte,
ecuaciones como las @mmaskinParsons y Kasteninglolleckrequieren el célculo deesparametros:

k,f, .El procedimiento utilizado habitualmentegancontrar el valodptimode estoparametrosdonde

la diferenciaentre un conjunto experimental y otro calculadongsimaes por medio de métodos

iterativos, la funcion obijetivo utilizada es:

FO = iwri [cuxp, - l[‘:l.::lll (kEf‘? I]]? Ec4
i=l

Donde el subindice i es un valor en un conjunto de p concentraciones de un inhibitip) (1w es el

valor del peso asociado con esimo dato experimental. Como la Funcién objetivo no es lineal en los
pardmetros a determinar, se decide trabajar el método iterativo por ajuste de minimos cuadrados, Io
deseable es que el peso correspondientel@dada dato este determinado por el inverso de la varianza
asociadacon el valor de ese dato, Ello requiere una repeticion multiple de una medida, lo cual no es
factible en los estudios amrrosion Por otro lado, emplear Iggesos unitarios (wl) cuanddos datos
obtenidos experimentales cubren un intervalo amplio de valores no es adecuado, ya que datos de valo
alto tendran mas influencia en el ajuste.

Para evitar esta deficiencia en el ajuste, es posible elegir losspgersendajue el error aleatm en la

medida es proporcional al valor del dato experimental. Para ellg,8iS®I| dato-&simo, es posible elegir

los pesos de forma que:

r

U —_— Ec5

70



Para la minimizacién de la funcion objetivo (FO) se ha utilizado el algoritnhevdabergMarquardt.

Dicho algoritmo es robusto, converge en multiples situaciones, es muy rapido en cuanto a tiempo de
computacion y constituye un compromiso entre el método de Gkwg®n y el método del gradiente
conjugado.

En laTabla8 se presentan los valores obtenidos al usar los diferentes modelos juetcaeficiente de
correlacion (R) que indica el grado de ajuste de los datos experitesnta los modelos. El valor de

DG%ds Se calcula mediante la expresion.

[ I Y [ —AGS,)
k= — | exp| ———
53.5) . RT J Ec 3

Donde el valor de 55,5 es la concentracion de agua en la solucién en mol/l, R es la constate de los gase

indicada (8,3144 J/mol K), T es la temperatura absoluD& yuses la energia de adsorcion.

La ecuaciérde Langmuir, no se representa, debido adassideraciones inicialeka cual se aplica solo
para sistemas gaseosos ideatssmismo, en la presente investigacion no se hacen mencién de otras
isotermas de adsorcidien onocidas, tales como: Helfi@@], Temkir{91], Freundich[92] y Volmer93],

dado queellas no consideran la condicion dual de atracogfulsion

Tabla8 Valores de los diferentes modelos désorcidénpara el sistema TBEn acero

Isotermas de Adsorcion K(mol*L) | ¢ f R DaaC°(KJ/mol)
BockrisSwinkels 98.247 1.758 - 0.9934 -20.971
KasteningHolleck 45.896 2.507 1.092 0.9929 -19.116
Flory Huggins 107.035 1261 - 0.9921 -21.180
DharFloryHuggins 104.734 1.258 - 0.9921 -21.127
DamaskirParsons 41.466 0.759 1.195 0.9698 -18.868
Parsons 5.926 - 22.497 0.6331 -14.126

De acuerdo a los datos obtenidos efdhla8, el modelo ddockris-Swinkels es el que preserRdmas
cercano a lcomparado con los demas mode#lls, equivale decir que tiene lugar el desplazamiento de
2 moléculas de aguya )estonos indica segun la estructura de los tanikagufal?) que lamoléculade

tanino se dispne de tal forma queateraccionacon dos sitios activos tmetaldonde desplaza agussta
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interaccionpodriamos clasificarla en urguimisorcion, segunlos rangos establecidos por diferentes
autoreslasquimisorcionegeneralmentean lugarpara valores superiores Dgia° de

-20 KJmot, la energisestaasociada a cargas compartidas entre metal e inhibidor para formar un tipo de
enlace coordinad®5,89,91] En el caso del inhibidor TBP sobre acero, el valdd g¢5° fue de-20.971
KJ.molt. En el caso del aluminirabla9), la fraccion que mejor desempefio demostré fue la TAP, los
resultados obtenidos para émergiade Gibbs, fue del8.642 Kjmot!, este valor loclasifica como
fisisorcion, esto puede explicar un poco la ausencia de cambiotodacionsobre el sustrato cuando es
aditivada con ehhibidor.

Tabla9 Valores de los diferentes modaae adsorcion para el sistemaH Analuminio

Isotermas deAdsorcién K (mol¥L) | X f R D.aG’ (KJ/mol)
BockrisSwinkels 37.797 0.268 - 0.9656 -18.642
KasteningHolleck 17.615 0.590 1.523 0.9658 -16.782
Flory Huggins 1200.543 | 0.011 - 0.9613 -27.072
DharFloryHuggins 36.975 0.000 - 0.9614 -18.589
DamaskirParsons 10.171 2.181 3.713 0.9659 -15.443
Parsons 65.279 - 7.440 0.9650 -19.974

3.7.Espectroscopia Raman

En secciones anteriores, se revelé que la mayor cantidad de mondémeros (flavonoides) con actividades
antioxidantes se encontraron en los extractos solidsespecificacatequina yaxifolin. Por esta razon,

se llevé a cabo un eerimento, que implicédepositaruna capa de tanino TBBin aditivos
complementaos, bajo las condiciones de pHy ura humedad del 50%. L&sgura43c yd presentan

los resultados del experimento: en las imagenes, se puede ver el recubrimiento a base de tanino, que tien
manchas negras uniformemente distribuidas por toda la placa de acero. Estas manchas corresponden
complejo formado entre el tanino y los productos aeostn. En general, el coldelcomplejo depende

dd pH, el color obtenidse informa en la literatura para los complejos tafi@patequinaFe ytaxifolin-

Fe[94].

Para verificar si estas manchas son de un posible complejo de-Fanise utilizo la espectroscopia
Raman. También se analizo la placa de acero dondwli@a puntos negros, en la parte inferior del

recubrimiento de imprimacién basado en tanino (imagen de polvo oscuro, resupelior derecho en
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la Figura43c). Ademas, se obtuvo el espectro Raman de la catequina pura para comparar las sefales
caracteristicas de este flavonoide con las sefiales del complejeRaninos resultados de estos asiali

se muestran en l&gura43ay b.

a) ) b) .
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 Tannin coating

Figura 43 a) Espectros Raman de acero raspado bajo la capa de tanino y catequina pura (flavonoides);
b) espectro Raman del complejo tanip®; c) placa de acero al carbono recubierta con imprimacion de
tanino; y d) Espectro Raman de los puntos negros (complejaand®s) formados en bJuente:

Elaboracion propia

La indexacion de cadapsctro se presenta enflablal0. Los resultados, en relacion con el palaspado
baj o el recubr i miFeQs:.tLahematita pereacsdpgmumpokspacial aristalinid , y
se esperan siete lineas fondnicas en el espectro Raman, es decir, dosg@#EsyM98 crit) y cinco
modos Eg (247, 293, 299, 412 y 648Y). La banda a 293 cihsolo se observaneespectros medidos a
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100 K[95]. La hematita es un material afgrromagnético, y el movimieatde giro colectivo puede ser
excitado (magnones). La caracteristica intensa a 132@eratribuye a una dispersion de dos magnones,

gue surge de la interaccion de dos magnones creados en sitios de spin cercanos antiparalelos. La sefial c
hombro a 670mles caracter2stica ¢eOOH)dsl residualdel procesoods (|
corrosionf96]. Las pequefias bandas obselas a aproximadamente 820 try 1050 cmt son
caracteristicas de la hematita, y se deben a ligeros cambios de fase resultamtessaecian con el laser
Ramaifi95]. En el andlisis anterior, no se observaron sefiales caracteristicampiejotanincFe, lo que

indica que cuando el recubrimiento de tanino se desprende del acero, se expone a fenGmenos corrosivo
dadoque no hay agente eplejante.

Tablal10 Asignaciéon de RAMAN a los espectros del complejo de tdménm y acero de l&igura 43

Muestra Raman Shift (cnt?) Asignacién
225 A]_g
299 Eg
412 Eg
498 Ag
Acero
613 Eq
Dispersionde dos magnoneg
1320
(TMagsS)
655 U, FeQDHD?
340 # O-FeO
545 FeO
TaninoFe (complejo) 630 # FeO-H
(11007 1500) cmt regidn Vibraciénanillo catecol
1560 C-O-Fe

LaFigura43b presenta el espectro Raman de manchas negras, que posiblemente correspondajoal comp
formado entre el tanino TBPel hierro. Los espectros muestran bandas Raman a 156@uanrte), 149

cmit (fuerte), 1310 cm (débil), 1145 crt (fuerte), 825 cni (débil), 630 crit y 540 cmt* (fuerte) y 340

cmit (débil). A partir de los hallazgos anteriores, las bandas que aparecen a 540630 cm'

corresponden aO)yase aribyerreapedcificamente g la uelacion bidentada del ion Fe

74



(111 por los oxigenos fendlicos de cateague son los oxigenos C4 'y C5' en el anill(Fyura44) del
esqueleto flavonide de las moléculas de tanii®d]. Se observa que tantotkxifolin como la catequina
contienen un grupo hidroxilo en C4 'y C5' en el anillo B. La intensidad es, por lo tanto, un poco mas alta
gue la informada.

La sefial a 340 cthcorresponde a la frecuenda vibracidn  d e -F&Q)[97]0OLas bandas a 630 ¢in

540 cm® y 340 cm! no aparecen en el espectro Raman dategeina presentada enAmura43a; sin
embargo, las otras sefiales parecen relativamente desplazadas. Esto se debe a que los grados de liber
de un monomero son diferentes cuando esta solo o formando un polimero, quesesella catequina

en la molécula de tanino. Por lo tanto, se confirma que las manchas negras en la placa de acerc
corresponden a un complejo de tanife Es probable que la banda de carbonilo en el anillo C de la
taxifolin esté superpuesta por la baadaha a 1560 cth Ademas, se observa que la cantidad de catequina

en este extracto es el delde la cantidad deaxifolin.

Catequina Taxifolin

Figura 44 Mecanismo propuesto para la formacién del complejo tafieael TBP Fuente:

Elaboracionpropia

75



Las bandas a 1560 cnmepresentan los modos de estiramig®® del anillo de fenilo y bemzen los
mondmeros deaxifolin y catequina. Mientras tanto, los picos en la region de-1500 cm' (picos de

1145 cmt, 1310 cmt y 1490 cm') se debieroa las vibraciones del anillo de catef@8,99] Es probable

que la banda de carbonilo en el anillo C d&jdfolin esté superpuesta por la banda arech&60 crit.

Ademas, se observa que la cantidad de catequina en este extracto es el doble de la cantidaid.de taxifol
Es probable que las intensidades maximas y el ensanchamiento de las bandas para los anillos A, By C s
hayan visto afectadas por la exidacion y el hierro solvatocromig88]. Este resultado revela que los

iones de hierro muy probablemente formaron un complejo con los anillos A yeifdén, y el OH en

el anillo Bse unié mas facilmente con los iones Fe en la catealingecanismo se propone etirlgura

45. Debe sefalarse que existe un problema con respladmraacion de complejos metélicostdgifolin

de tipo flavonoide. Ciertos autores han sugerido que esta complejacién ocurre en el &0}, B
mientras que otros han afirmado que la complejacion tiene lugar emillos A y C[101]. Ademas, los
flavonoides en moléculas de tanino también se uneogrbono (C4) en el anillo C y carbono (C8) en el
anillo A, que es la interaccién mas probable entre los dos monémeros con los grupos hidroxilo en 4'Cy 5
" del anillo B Dado que la formacién del complejo ocurre a un pH de aproximadamente 7 0 mas se pued
considerar un posible mecanismo de intercambio i6nicaon metalico trivalente (B8 puede unirse a
grupos hidroxilo y grup® oxilo adyacentes (vétigura44), que podria donar dos pares de electrones a

iones metalicos, formando compuestos quelados y liberando dos iones de hidrogeno en Id®glucion
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Solucién
Complejo

Apariencia del
recubrimiento
con complejo

Figura 45 Mecanismo propuesto formacidle complejo taninée. Fuente Elaboracion mpia

4. Conclusiones

El proceso de extraccion por solventes paraddezade Pinus Radiata logra obtener dos
fracciones que se diferencian por su polaridad, una fraccion es soluble en agua la cual corresponde
a productos con bajo peso moleculajo contenido de taxifolin y catequinaskgund fraccién
insoluble en aguposee eleados valores de peso molecular, mayor concentracion de catequina y
taxifolin. Ambas fraccioneienen propiedades antioxidantes, pero con diferentes velocidades de
reaccion, estas propiedades se pudieron traspasar a formulacioeasbdienientos epdxicos dos
componented®asesolvente como aditivos inhibidores de corrosjdipo imprimante; logrando
desemperfiosxcelentes y buenogara acero y aluminio, respectivame segun clasificacion de

la magnitud de la impedancia |Z|.
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Los polifenoles presentan una accién combinada de proteccion frente a la corrosion, adsorcion
efecto barrerdps aditivos inhibidores de corrosion se agotan en el tiempo, dejandolttommen

opcion de protecciqrel efecto barrerdormando unapelicula de polimero epoxico en conjunto

con las cargas y aditivos de superficie.

Las formulaciones de imprimante tienen un efecto sinérgico con las anticorrosivos comerciales,
logrando reemplazar losprimantes tradicionales, formulados con cromatos de zinc, compuesto
altamente contaminante para la salud y el medio ambiente.

El proceso de proteccion que presenta la fraccion TBP es por medio de ikooidm sobre la
superficie de acermon valores dD.qd3° superiores a los 20 KImblreducendo el hierro oxidado
presente en la superficiel producto obtenido por medio de esta reacs#dconoce como tanatos

de hierro, qudorman complejos metalicos en forma de pelicula que se pueden apreciar com
elementos de coloracion negra que se depositagl sustratoEn el caso de la fraccion TAP, el
mecanismo de proteccion es fisisorcion sobre aluminio, en esta@asdforman complejos con

el tanino, pero si forma urnmeelicula progéctora sufre procesdalifusivos en el tiempo, en este caso

no se notarlementos visibles sobre la superficie.
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6. Anexos
6.1.Anexo A

Una correcta preparacion de superficie previo a la aplicacion de cualquier tipo de revestimiento o pintura
es un factor de suma importanci@a@nsiderar que repercute directamente sobre el resultado final del
mismo. El rendimiento de un revestimiento protector estd influenciado significativamente por su
capacidad de adherirse adecuadamente al sustrato, siendo de suma importancia la elimiaceitasd
grasas, pinturas viejas y contaminantes de la superficie como laltaadedaminacion y herrumbreos

trabajos de preparacion de superficies estan normalizados por varias asociaciones internacionales siend
una de la més difundidas la norfwmericana SSPC (Steel Structures Painting Council, Pittsburgh USA)
gue luego en 1997 paso a llamafée Society for Protective Coatind3icha organizacién definien

cada categoria los distintos procedimientos requeridos para realizar una correetalge@uperficie de
superficie previo a la aplicacion de un revestimiento o pintias diferentes categorias de preparacion

de superficie definidas pta SSPC a la fecha son las que se presentan en la siguiente tabla

Norma SSPC | Descripcion
SSPCSPCOM | Comentarios sobre Preparacion de superficie para acero y sustratos de hormig

SSPCSP 1 Limpieza con Solventes

SSPCSP 2 Limpieza con herramientas manuales, cepillos, lijas, etc.

SSPCSP 3 Limpieza con herramientas manuatescanicasHerramientasléctrica® neumaticas
SSPCSP 5 Limpieza con Chorro de abrasivo, granallado metal blanco

SSPCSP 6 Limpieza con chorro de abrasivo, granallado comercial

SSPGSP 7 Limpieza con Chorro de abrasivo, granallado ligero

SSPCSP 10 Limpieza con Chorro dabrasivo, granallado se+hlanco

Limpieza Manual con herramientas mecanicas, limpieza metal limpio o desnu

rugosidadninimade 25 micras

SSPGSP 12 Limpieza con Agua presiéiiWaterjetting, Reescrita en Julio 2012 y reemplazada
lasnormas SSPGP WJ1,2,3,y 4

SSPGSP 13 Limpieza de concreto

SSPGSP 14 Granallado industrial

SSPGSP 15 Lim_pieza Manu_al con herramientagecanicas limpieza comercial con rugosidz

minimade 25 micras

Limpieza metales no ferrosos, galvaado, acero inoxidable, cobre, aluminio, lat

etc.

SSPGSP 11

SSPGSP 16
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6.2.Anexo B

Resultados numéricos potenciometiavas de adsorcion para el acero con TBP

T=20°C Acero TBP
Conc (M) Eor(mV/icm?) |s lcorr (MA/CM?) | 5 vEh - d eoreE c? q g/(1-q)
(mmpy)
0.00 -607.281 3.987 |65.486 1.800] 38.548 479802 |- -
0.20 -620.227 3.125 49.51 1.782|29.144 4.99E03 0.244(0.323
0.60 -630.037 3.985 29.41 2.298(17.312 5.43E03 0.551|1.227
1.00 -636.952 4.124 24.628 2.001|14.498 4.91E03 0.624|1.659
1.20 -629.843 3.692 21.446 1.912|12.624 5.39E03 0.673|2.054
Flory Huggins
T 20°C 293.15
m probeta (g) q a/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.0000 0.0033 0.0000 1.5.E04
12.1103 0.5509 1.2267 0.0100 0.0112 1.7.E05
12.4188 0.6239 1.6590 0.0167 0.0159 8.0.E06
13.3664 0.6725 2.0535 0.0200 0.0204 1.7.E06
TOTAL 1.8.E04
c 1.261
K 107.035
DGPaqs(J/mol) -2.12.E+04
Ec. 1.00.E09
R 0.9921
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Dhar-Flory-Huggins

T 20°C 293.15
m probeta (g) q a/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.2440 0.3227 0.0033 0.0026 8.3.E06
12.1103 0.5509 1.2267 0.0100 0.0111 1.5.E05
12.4188 0.6239 1.6590 0.0167 0.0158 1.0.E05
13.3664 0.6725 2.0535 0.0200 0.0202 5.6.E07
F.O. 3.5.E05
C 1.258
K 104.734
DCGads(J/mol) -2.11.E+04
Ec. -3.15.E07
R 0.9921
BockrisSwinkels
T 20°C 293.15
m probeta () q g/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.2440 0.3227 0.0033 0.0019 2.8.E05
12.1103 0.5509 1.2267 0.0100 0.0101 6.2.E08
12.4188 0.6239 1.6590 0.0167 0.0154 1.8.E05
13.3664 0.6725 2.0535 0.0200 0.0212 1.9.E05
F.O. 6.5.E05
c 2.000
K 98.247
DGP2qs(J/mol) -2.10.E+04
Ec. 0.0000
R 9.9.E01

9(




DamaskinParsons

T 20°C 293.15
m probeta (g) q g/(1-9) C (M) Real C (m)cal FO
13.8665 0.2440 0.3227 0.0033 0.0054 6.1.E05
12.1103 0.5509 1.2267 0.0100 0.0126 8.4.E05
12.4188 0.6239 1.6590 0.0167 0.0150 3.5.E05
13.3664 0.6725 2.0535 0.0200 0.0169 1.3.E04
F.O. 3.0.E04
c 0.759
f 1.195
K 4.15.E+01
DGPaqs(J/mol) -1.89.E+04
Ec. -2.5.E06
R 9.7.E01
KasteningHolleck
T 20°C 293.15
m probeta (Q) q a/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.2440 0.3227 0.0033 0.0026 7.9.E06
12.1103 0.5509 1.2267 0.0100 0.0106 5.0.E06
12.4188 0.6239 1.6590 0.0167 0.0157 1.2.E05
13.3664 0.6725 2.0535 0.0200 0.0211 1.6.E05
F.O. 4.1.E05
c 2.507
f 1.092
K 4.59.E+01
DGaas(J/mol) -1.91.E+04
Ec. -8.9.E07
R 9.9.E01
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Parsons

20°C 293.15
m probeta(g) q a/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.2440 0.3227 0.0033 0.0049 3.2.E05
12.1103 0.5509 1.2267 0.0100 0.0011 9.5.E04
12.4188 0.6239 1.6590 0.0167 0.0038 2.1.E03
13.3664 0.6725 2.0535 0.0200 0.0221 5.9.E05
F.O. 3.1.E03
f 22.497
K 5.926
DG ags(J/mol) -1.41.E+04
Ec. 0.0000
R 6.3.E01
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6.3.Anexo C

Resultados numéricos potenciometiavas de adsorcion para el aluminio con TAP

T=20°C Aluminio (TAB
Cone (M) Bor(mVicn?) | s lcorr . Vel. de corrosion o2 g Y10
(mA/cm?) (mmpy)
0.00 -702.807 2.321 5.452 0.834 |2.371 1.33E03 - -
0.20 -736.702 2.123 5.117 0.790 | 2.225 4.35E03 0.061|0.065
0.60 -714.850 2.567 4.974 0.813 | 2.163 2.99E03 0.088| 0.096
1.00 -702.767 2.145 4.172 0.801 |1.814 7.35E03 0.235/| 0.307
1.20 -707.388 2.005 3.948 0.798 |1.717 2.10E03 0.276/0.381
Flory Huggins
T 20°C 293.15
m probeta (g) q a/(1-9) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.0614 0.0655 0.0033 0.0045 1.9.E05
12.1103 0.0877 0.0961 0.0100 0.0064 1.5.E04
12.4188 0.2348 0.3068 0.0167 0.0173 4.5.E06
13.3664 0.2759 0.3810 0.0200 0.0203 1.2.E06
F.O. 1.8.E04
c 0.011
K 1200.543
DG ads(J/mol) -2.71.E+04
Ec. -0.0002
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DharFlory-Huggins

T 20°C 293.15
m probeta (g) q g/(1-9) C (M) Real C(M) Cal FO
13.8665 0.0614 |0.0655 |0.0033 0.0045 1.9.E05
12.1103 0.0877 |0.0961 |0.0100 0.0064 1.5.E04
12.4188 0.2348 |0.3068 |0.0167 0.0173 4.4.E06
13.3664 0.2759 |0.3810 |0.0200 0.0203 1.1.E06
F.O. 1.8.E04
c 0.000
K 36.975
DGP2qs(J/mol) -1.86.E+04
Ec. 0.0000
Coef. Correlacion 9.6.E01
BockrisSwinkels
T 20°C 293.15
m probeta (g) q g/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.0614 0.0655 0.0033 0.0055 6.5.E05
12.1103 0.0877 0.0961 0.0100 0.0076 7.1.E05
12.4188 0.2348 0.3068 0.0167 0.0173 5.3.E06
13.3664 0.2759 0.3810 0.0200 0.0197 1.4.E06
F.O. 1.4.E04
c 0.268
K 37.797
DGaas(J/mol) -1.86.E+04
Ec. 0.0000
Coef. Correlacion 9.7.E01
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DamaskinParsons

T 20°C 293.15
m probeta (g) q a/(1-9) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.0614 |0.0655 |0.0033 0.0055 6.6.E05
12.1103 0.0877 |0.0961 0.0100 0.0076 7.0.E05
12.4188 0.2348 |0.3068 |0.0167 0.0173 5.0.E06
13.3664 0.2759 |0.3810 |0.0200 0.0197 1.3.E06
F.O. 1.4.E04
C 2.181
f 3.713
K 1.02.E+01
DGPaqs(J/mol) -1.54.E+04
Ec. 0.0.E+00
Coef. Correlacion 9.7.E01
KasteningHolleck
T 20°C 293.15
m probeta (Q) q g/(1-q) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.0614 0.0655 0.0033 0.0055 6.5.E05
12.1103 0.0877 0.0961 0.0100 0.0076 6.9.E05
12.4188 0.2348 0.3068 0.0167 0.0174 6.5.E06
13.3664 0.2759 0.3810 0.0200 0.0196 1.8.E06
F.O. 1.4.E04
c 0.590
f 1.523
K 1.76.E+01
DGaas(J/mol) -1.68.E+04
Ec. -3.1.E07
Coef. Correlacion 9.7.E01
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Parson

20°C 293.15
m probeta (g) q a/(1-9) C (M) Real C (M) Cal FO
13.8665 0.0614, 0.0655 0.0033 0.0057 8.0.E05
12.1103 0.0877] 0.0961 0.0100 0.0076 6.8.E05
12.4188 0.2348  0.3068 0.0167 0.0167 1.4.E08
13.3664 0.2759  0.3810 0.0200 0.0201 8.3.E08
F.O. 1.5.E04
f 7.440
K 65.279
DG ags(J/mol) -2.00.E+04
Ec. 0.0000
Coef. Correlacion 9.6.E01

96



6.4.Anexo D

Resultados numéricos de laiscuitos propuestos

Muestras Tiempo (horas) R QYo Qn R G QYo Qn R G G R Chicuadrado
TBP 0 5.77E04 1.84E09 0.81 | 7.60E+08| 1.989E09 2.23E02 0.6822 5.49E+18 | 2.04E+06 | 3.51E13 2.69E+10 4.15E03
TBP 24 6.99E04 5.94E10 0.93 | 0.001013 | 6.063E11 9.32E10 0.3739 8.90E+09 | 3.22E08 2.03E+09 | 1.02E+03 1.95E03
TBP 72 3.28E03 1.17E10 0.97 | 1.02E+05| 7.827E1ll 1.89E09 5.31E01 9.09E+07 | 3.97E10 2.53E06 2.96E+16 6.70E05
TBP 168 2.71E03 2.71E09 0.49 | 3.90E05 1.049E22 1.39E10 9.57E01 5.53E+07 | 1.11E10 9.14E+03 | 6.71E03 2.22E03
TBP 336 5.50E04 7.37E10 0.90 | 6.88E+04 | 2.560E10 1.20E07 8.28E01 8.41E+04 | 4.64E08 2.66E03 2.71E+09 1.50E03
TBP 504 2.64E05 2.73E09 0.66 | 3.47E+00| 1.808E13 | 4.34E08 1.40E01 7.13E+02 | 8.18E36 1.57E10 2.83E+07 2.20E02
TBP 672 7.30E+03| 7.16El1 1.00 | 0.002352 | 7.158El1 9.34E08 2.06E01 4.09E+06 | 2.29E09 1.81E17 0.002566 9.97E02
TBP 840 3.92E04 4.19E10 0.90 | 2.27E01 3.183E11 2.05E08 3.49E01 6.23E+06 | 4.42E10 1.09E16 8.60E03 4.15E04
TBP 1000 3.63E02 1.68E09 0.86 | 1.87E+04 | 2.967E10 | 2.93E07 7.63E01 6.50E+04 | 8.57E08 2.94E04 8.43E+03 2.89E04
TAP 0 6.29E04 1.23E05 0.21 | 1.00E02 - - - - - 1.33E10 1.44E+04 2.64E03
TAP 24 1.43E05 1.56E07 0.39 | 1.27E05 = 9 - - - 8.22E05 1.98E+05 5.71E02
TAP 72 2.19E+03| 4.62E09 0.62 | 1.10E02 - - - - - 2.17E10 2.19E+06 1.92E03
TAP 168 4.57E06 7.11E10 0.88 | 3.03E+06 = - - — - 4.84E09 1.62E+06 7.88E03
TAP 336 1.32E08 2.52E09 0.76 | 2.37E+04 - - - - - 8.93E08 1.47E+04 7.08E03
TAP 504 2.04E+02| 1.22E09 0.88 | 6.61E+05 - - - - - 8.27E08 8.26E+04 4.31E03
TAP 672 1.86E06 1.84E09 0.85 | 2.96E+04 - - - - - 1.03E07 8.24E+03 5.81E03
TAP 840 1.56E03 3.95E09 0.76 | 4.21E+05 - - - - - 5.27E06 3.79E+20 2.69E02
TAP 1000 1.83E13 5.17E08 0.54 | 2.43E+04 - - - - - 9.89E08 2.83E+04 3.61E03

Blanco 0 7.48E05 1.21E06 0.36 | 9.59E+03 - - - - - 2.38E07 2.70E+03 1.28E03
Blanco 24 8.40E04 5.44E10 0.87 | 6.63E+07 - - - - - 1.49E09 8.88E+07 3.01E02
Blanco 72 7.99E+02| 2.20E09 0.58 | 3.18E03 - - - - - 7.25E11 2.89E+07 1.69E03
Blanco 168 1.00E05 1.80E08 0.63 | 1.99E+04 - - - - - 7.65E08 2.49E+04 2.84E03
Blanco 336 1.73E06 3.24E09 0.78 | 4.06E+06 - - - - - 1.30E24 7.56E+03 3.74E02
Blnaco 504 1.12E07 1.41E09 0.80 | 4.95E+06 - - - - - 5.16E17 2.60E+04 3.63E02
Blanco 672 1.92E+03| 4.65E08 0.48 | 8.81E03 - - - - - 2.80E10 7.33E+05 5.42E03
Blanco 840 6.77E06 | 1.08E09 0.81 | 3.41E+06 - - - - - 2.80E08 | 1.28E+06 5.20E03
Blanco 1000 1.58E06 5.54E07 0.39 | 1.91E+04 - - - - - 5.45E08 5.25E+04 3.18E03
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Acero desnudo 0 1.80E+01| 1.20E03 0.83 | 6.15E+02 3.56E04 9.68E+02 3.44E04
Acero desnudo 24 5.41E+01| 1.24E01 0.63 | 3.29E+01 6.51E02 1.16E+03 7.84E04
Acero desnudo 72 1.95E+01| 1.07E01 0.82 | 2.09E+02 1.67E01 5.21E+10 2.05E02
Acero desnudo 168 4.22E+00| 3.43E02 0.37 | 5.42E02 1.27E04 1.42E+11 2.41E02
Acero desnudo 336 6.23E+01| 4.54E02 0.41 | 8.44E+01 7.78E02 1.79E+10 1.49E04
Acero desnudo 504 8.09E+01| 6.52E02 0.45 | 4.11E+01 1.21E01 6.20E+09 9.26E05
Acero desnudo 672 1.56E+01| 6.55E03 0.41 | 1.88E+02 3.90E03 2.04E+11 3.16E03
Acero desnudo 840 7.07E+01| 9.53E02 0.45 | 2.63E+17 7.86E02 1.10E02 8.69E03
Acero desnudo 1000 5.16E+01| 6.97E02 0.86 | 1.99E+01 2.63E01 1.16E+02 2.70E03
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