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SUMARIO.

La bioincrustacion marina es una de las principales dificultades que enfrenta la
industria de transporte y produccion marina, este ejerce impactos negativos en la economia,
el medio ambiente y la seguridad. Por esta razon, se estima que el tamafio del mercado
mundial de los recubrimientos marinos comerciales superara los 15 mil millones de USD
para el afio 2024. Sin embargo, la toxicidad de los biocidas utilizados en la industria de
recubrimientos antiincrustante en los ecosistemas marinos, hacen una necesidad imperante
el desarrollo de recubrimientos antiincrustantes (AF por sus siglas en inglés) ecoldgicos con
el medio ambiente.

En este contexto, se propone como solucion a la problematica antes presentada, el
desarrollo de recubrimientos antifouling base solvente, mediante la produccién de un aditivo
biocida natural elaborado a base de tierras de diatomeas soportadas con iones Cu®*y
nanoparticulas de CuO. Este estudio propone, la caracterizacion del aditivo mediante técnicas
de espectroscopia y microscopia electrénica, como lo son SEM, DRX y UV-vis. La
formulacién de los recubrimientos varia en la concentracion del aditivo en 1%, 2.5% y 5%
respectivamente. Asi mismo, la caracterizaciébn de las propiedades mecanicas Yy
anticorrosivas de los recubrimientos fue mediante ensayos de adherencia, embuticién, ciclo
de prohesién y espectroscopia de impedancia electroquimica, mientras que la evaluacion
antifouling de cada recubrimiento se determiné por medio de inmersion en ambiente marino.
Estos ensayos permiten concluir que, los recubrimientos 5% NpsDcuO c.m y 2.5
NpsDcuO+T c.m fueron los que obtuvieron mejores propiedades, consiguiendo mejores

resultados como antiincrustante y anticorrosivo en comparacion al resto de formulaciones.
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1. INTRODUCCION.

Los océanos son una parte fundamental para la viabilidad en la tierra del ser humano,
tienen un papel importante en los ciclos de nutrientes esenciales para la vida, como son el
oxigeno y el nitrogeno, también es un regulador del clima en nuestro planeta, provee
alimentos y da soporte a laeconomia [1, 2]. La industria marina genero 1.5 billones de dolares
en el afio 2010 y se espera que esta cifra se duplique para el afio 2030 [3].

El ensuciamiento es responsable de las mayores pérdidas para la economia marina, es
un proceso complejo e indeseable que afecta a toda la industria marina, este fenomeno se
produce por la adhesién reversible o irreversible de micro y macroorganismos sobre
cualquier material sumergido [4].

Los efectos negativos de la bioincrustacion en la industria se pueden dividir en tres
aspectos: econdmicos, ambientales y ecoldgicos, y de seguridad [5].

Respecto a los impactos econdémicos, la bioincrustacion puede provocar un aumento
en el peso total y mayor resistencia a la friccion en embarcaciones, lo que conlleva a la
pérdida de maniobrabilidad y reduccion potencial de la velocidad, provocando un aumento
en el consumo de combustible [6], este ultimo puede ser de hasta un 40% [7]. La industria
pesquera también sufre pérdidas econdmicas por este fendmeno, la bioincrustacion crece en
las redes, las deforma e impide el intercambio normal agua-nutriente, lo que se traduce en
una reduccion en la produccion [8, 9]. Ademas, el ensuciamiento marino deteriora todo tipo
de superficie sumergida, aumentando los costos de mantenimiento [10].

El impacto ambiental y ecolégico de la bioincrustacion, se evidencia en el aumento

de emision de gases invernadero en embarcaciones, producto del aumento en el consumo de
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combustibles. Especies incrustantes pueden viajar y propagarse en zonas marinas lejanas a
su habitat original, lo que pude interferir en los ecosistemas locales [11].

El ensuciamiento deteriora los materiales, ya que los organismos incrustantes pueden
inducir corrosion bioldgica del metal y hormigén, influyendo en la vida atil de los equipos,
ademas de aumentar los riesgos de accidentes producto a fallas de los instrumentos [5].

La estrategia para proteger una superficie del antiincrustamiento, se basa
principalmente en la utilizacion de tres formas: evitar que los incrustantes se adhieran a la
superficie (resistencia a la incrustacion), debilitar la interaccion entre los incrustantes y la
superficie, y degradar/eliminar los organismos bioincrustantes [12]. Entre ellos, la aplicacion
de recubrimientos antiincrustante (AF por sus siglas en inglés) es la mas utilizada, se estima
que el tamafio del mercado mundial de los recubrimientos marinos comerciales superaré los
15 mil millones de USD para el afio 2024 [13].

Como ya fue descrito anteriormente, los recubrimientos son esenciales para prevenir
y proteger las superficies sumergidas del ensuciamiento marino, generalmente estos se
aplican sobre un imprimante anticorrosivo, el biocida de los recubrimientos AF se lixivia
lentamente, con la finalidad de formar una capa superficial toxica sobre el revestimiento, el
que inhibe y degrada los organismos marinos [14]. El uso generalizado de elementos toxicos
como agentes biocidas ha resultado en altos niveles de contaminacion en el medio ambiente
e incito preocupaciones producto del efecto de estos sobre las comunidades marinas [15].

A pesar del efecto negativo del uso extensivo de los recubrimientos AF sobre el
ecosistema, su aplicacion sigue siendo la medida mas econémica para evitar la adhesion de
organismos sobre la superficie de los materiales [16].

Es por esto, que las investigaciones se han enfocado en la busqueda de agentes

antiincrustantes de bajo costo, de alto rendimiento, duraderos y ecoldgicos. Asi, la
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investigacion de biocidas a base de extractos naturales como inhibidores verdes han atraido
gran atencion de la industria marina como solucion a la problematica actual [17].

La tierra de diatomeas posee un alto potencial como material nanoestructurado y de
transporte de nanoparticulas, producto a sus propiedades fisico-quimicas. Las diatomeas son
un grupo fotosintético que representa la mayoria de las microcomunidades de microalgas de
los ecosistemas acuéaticos [18]. Debido a su composicion uniforme de silice, estructura
porosa hanométrica e inercia quimica, la hacen un material funcional para multiples
aplicaciones de forma ecoldgica [19] . Asi mismo, se ha comprobado su actividad
antibacteriana, resultados citotoxicos revelaron que la tierra de diatomeas no tiene ningun
efecto toxico sobre células normales y pueden ser usadas para atacar cepas bacterianas,
también como agente portador de nanoparticulas [20]. Es por esto, que la investigacion
propone el uso de tierra de diatomeas como potencial aditivo biocida ecolégico, debido a su
origen natural y su actividad microbiana.

De esta forma, la presente investigacion busca el desarrollo de recubrimientos con
propiedades antifouling, basados en tierras de diatomeas soportadas con nanoparticulas de
cobre, que muestren alto rendimiento y funcionalidad en sus propiedades fisico-quimicas. De
igual forma se desarrollaran recubrimientos con sistemas mixtos antifouling-anticorrosivos
con aditivos de tierras de diatomeas saturadas con iones cobre y taninos extraidos de la
corteza de pino radiata. La particularidad que posee el desarrollo de estos recubrimientos
radica en el uso de aditivos biocidas ecoldgicos derivados de algas microscépicas naturales,
permitiendo una alta competitividad con los recubrimientos utilizados en la industria global.

El estudio esta enfocado en la formulacion de los recubrimientos y caracterizacion de

sus propiedades funcionales.
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2. HIPOTESIS.

= Las tierras de diatomeas soportadas con iones Cu?* y nanoparticulas de cobre, pueden
ser usadas como biocida antiincrustante para controlar el biofouling marino.

= Los aditivos a base de diatomeas saturadas y nanoparticulas tienen buena
aplicabilidad para su uso en el desarrollo de formulaciones antiincrustantes con

buenas propiedades de pelicula.

3. OBJETIVOS.

3.1 Objetivo General.

= Desarrollar recubrimientos con sistemas antifouling basado en aditivos ecoldgicos de

tierras de diatomeas dopados con iones cobre Cu?* y nanoparticulas de cobre.

3.2. Objetivos Especificos.

= Saturar tierras de diatomeas con iones cobre y nanoparticulas de cobre.

= Formular recubrimientos con sistemas antifouling con aditivos de tierras de
diatomeas saturadas con iones cobre. Desarrollar recubrimientos mixtos antifouling-
anticorrosivos con aditivos antifouling y taninos extraidos de la corteza de pino
radiata.

= Determinar propiedades de pelicula y mecénicas de los recubrimientos, mediante
ensayos mecanicos y técnicas electroquimicas.

= Determinar las propiedades de pelicula y mecanicas de los recubrimientos expuestos
a ensayos acelerados.

= Evaluar el comportamiento antiincrustante de los recubrimientos expuestos a ensayos
de campo.
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4. ANTECEDENTES TEORICOS.

La bioincrustacion marina o biofouling se define como la acumulacion no deseada de
organismos marinos [21], los que establecen la formacion de una biopelicula en la superficie
de las estructuras solidas sumergidas en agua de mar (ver Figura 1). La biopelicula puede
estar compuesta entre 95% o0 méas de agua y una matriz de sustancias exopolisacaridos (EPS
por sus siglas en inglés), en donde los microorganismos (microbios, celulosa, material

organico e inorganico) se encuentran suspendidos [22].

Figura 1. Ensuciamiento marino en casco de barco. Fuente: Hydrogen Applications,

Marine, STSsensor.

El biofouling posee dos etapas, el microfouling y macrofouling. Se habla de
microfouling cuando se produce la formacién de una biopelicula que se adhiere al sustrato,
mientras que el macrofouling se refiere a la adhesion de organismos como percebes,
mejillones, corales y algas marinas las cuales conforman comunidades bioincrustantes [23]

La mayoria de los microorganismos son formadores de biopeliculas y pueden
sobrevivir de esta forma, por consiguiente, los biofilms existen en interfases solido-liquido,
solido-gas y liquido-gas [24]. Si bien los microorganismos colonizadores pueden ser
variados, los microorganismos que causan la acumulacion de biopeliculas suelen ser
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bacterias fuertemente encapsuladas y de rapido crecimiento, las bacterias son los
microorganismos dominantes en la mayoria de las biopeliculas, en consecuencia, sus
propiedades son las predominantes [25], especies como aerobacter, arthrobacter, proteus,
bacillus, pseudomonas y Nitrobacter son ejemplos de ellas.

Como particularidad en comun, todos los organismos se encuentran incrustados en
una matriz de origen microbiano, formada por sustancias poliméricas extracelulares (EPS por
sus siglas en inglés) la que permite la formacion de la biopelicula [26].

La matriz EPS es una mezcla compleja de macromoléculas como proteinas,
polisacaridos, lipidos y &cido nucleico, los que secretan compuestos organicos poliméricos,
facilitando la adhesidn de microorganismos para formacion de la biopelicula [27]. La matriz
EPS brinda importantes ventajas para los organismos de la biopelicula como, por ejemplo,
generar microconsorcios o microcolonias con relaciones sinérgicas entre diferentes especies
lo que permite la degradacion de sustancias complejas, ademas puede retener nutrientes del
medio ambiente y facilitar la adhesion bacteriana a superficies [28].

Algunos aspectos de particular importancia para el crecimiento y estabilizacion de la
biopelicula son: La estabilidad mecanica de la matriz EPS, puesto que esta es la barrera fisica
que debe ser superada para eliminar la biopelicula, la capacidad de resistencia de los
organismos del biofilm a los biocidas, que pueden ser entre dos o tres 6rdenes de magnitud
mayor a la de las células suspendidas y la heterogeneidad de los microorganismos presentes
en la biopelicula, ya que los subproductos metabdlicos de unas pueden ser usados en favor al
crecimiento de otras [26].

En la Tabla 1 se describen algunas ventajas que aportan las biopeliculas como forma

de crecimiento [23].
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Tabla 1.
Biopeliculas como forma de crecimiento.

Funcién

Relevancia

Adhesion a superficies
Agregacion de ceélulas, formacion de

granos y biopeliculas

EPS como elemento estructural

Barrera protectora

Propiedades de absorcion y adsorcién

-Colonizacién primaria

-Inmovilizacion de las células.

-Alta densidad celular.

-Estabilidad mecanica.

-Desarrollo de microconsorcios.
-Concentracion de gradientes.

-Retencion de enzimas y polisacéridos.
-Transporte de masa a través de canales.
-Intercambio de sefiales moleculares.
-Barrera para la transmision de la luz en z-

onas profundas de la biopelicula.

-Tolerancia a biocidas, toxinas y metales.
-Proteccidn contra fagocitosis.
-Proteccion  contra

algunas  especies

depredadoras.

-Acumulacion de nutrientes.

-Retencion de agua, proteccion contra la
desecacion.

-Acumulacion de contaminantes en el

sedimento.

Fuente: “Biofouling in water systems”, H.C.

Flemming (2002)
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4.1. Mecanismo de formacion de la biopelicula.

La formacién de la biopelicula sobre el material es producto de un proceso de
acumulacion, el que puede ser o no uniforme en el tiempo. Este proceso comienza al
momento de sumergir o exponer el material en el medio.

El desarrollo del biofilms comienza con el transporte de células hacia una superficie
de alojamiento, adhesion inicial y produccion de una capa polimérica, la cual da a lugar la
formacion de una biopelicula[29]. El crecimiento de la biopelicula esta determinado por la
disponibilidad de nutrientes, los microorganismos transforman el material orgéanico
disponible en biomasa, por tanto, los nutrientes son considerados biomasa potencial [30].

En general, el mecanismo de accién de este fendmeno se produce en cuatro etapas
[31];

En primera instancia ocurre la adsorcién de moléculas orgénicas disueltas, proteinas,
carbohidratos, entre otras macromoléculas en la superficie del material sumergido,
originando en pocos minutos una pelicula bioacondicionada que altera las cargas
electrostaticas y humectabilidad de la superficie metélica, reduciendo su energia superficial,
facilitando la colonizacion de bacterias y otros organismos. Este proceso es reversible y esta
controlado por fuerzas fisicas (puentes de hidrogeno. Fuerzas electroestaticas, movimiento
browniano y fuerzas de Van der Waals) [32].

En la segunda etapa se adhieren microorganismos como bacterias y protozoos a la
pelicula acondicionada por medio de fuerzas de Van der Waals e interacciones
electrostaticas, esta biopelicula puede ser inestable, algunos microorganismos pueden

desprenderse producto al cizallamiento del agua de mar [33].
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En la siguiente etapa, las baterias y microorganismos forman una fuerte adhesion
secretando sustancias poliméricas extracelulares para formar una biopelicula estable, este
biofilm actia como zona activa para el asentamiento de macroincrustaciones.

Finalmente, con el mayor desarrollo de la microcontaminacion durante meses,
macroalgas, percebes, moluscos, entre otros, comienzan a habitar y crecer en la superficie
del material, los cuales se encuentran fuertemente adheridos, alcanzando un equilibrio

dindmico [34].
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Figura 2. Representacion esquematica de la colonizacién por biofouling en superficies
sumergidas. Fuente: “Integration of antifouling properties into epoxy coatings”
Vijayan, P. (2021).

4.2. Factores que influyen en el ensuciamiento.

La biopelicula puede estar formada por una comunidad compleja de organismos
diferentes que pueden subsistir en un entorno particular, debido al cumplimiento de algunos
pardmetros, pues el crecimiento y metabolismo de los microorganismos se ve altamente
influencia por [35]:

I.  Lacalidad e impurezas presentes en el agua (materia disuelta).

Il.  Suvalor de pH, el rango propicio para microorganismos es alrededor del neutro.
I1l.  Calidad de nutrientes presentes en el entorno.

IV.  Temperatura del entorno.
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Adhesive strength (Jim®)

4.2.1. Influencia del pH.

Chen, Zhang y Bott [36], estudiaron el efecto del pH y le velocidad del flujo de agua
en el crecimiento de la bacteria Pseudomonas fluorescens en una superficie sélida. Se
determind la fuerza de adhesion para tres valores de pH (5.5, 7.0 y 8.5) en tres flujos de agua
diferente, tal como se muestra en la Figura 3. Ademas, se establecid la influencia del pH en

el crecimiento de la biopelicula.
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Figura 3. a) Influencia del pH en la fuerza adhesiva de la biopelicula, b) Influencia del
pH en el perfil de crecimiento de la biopelicula. Fuente: “Efeects of operating
conditions on the adhesive strenght of Pseudomonas biofilms in tubes”, M.J. Chen,

Z. Zhang. (2005).

La investigacion demostré que a valores de pH méas neutros hay un aumento del
crecimiento de la biopelicula, en comparacion con las biopeliculas obtenidas a pH 5.5y 8.5,
en donde se observa un crecimiento lento en condiciones acidas. Adicionalmente, se
concluye que la viabilidad del biofilms se ve altamente influenciado por la velocidad del
agua, eso puede deberse a la transferencia de masa asociado a los cambios de velocidad del

fluido [36].
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4.2.2. Temperatura.

La temperatura es un factor importante que esta estrechamente relacionada con la tasa
de ensuciamiento, las caracteristicas de incrustacion y los mecanismos de eliminacién estan
influenciados por la distribucién de temperatura, siendo la temperatura de la superficie la
mas critica [37].

Una temperatura superficial alta disminuye el periodo de sobresaturacion y
nucleacion de microorganismos, aumentando significativamente la tasa de ensuciamiento
[38]. Asi mismo, la temperatura de solucion también tiene gran influencia sobre la tasa de
ensuciamiento, Watkinson [39], descubrié que, con el aumento de la temperatura de solucién
la resistencia térmica al ensuciamiento aumentaba y luego disminuia, una temperatura mayor
de solucion acotaba el periodo de induccién, y por tanto, se aceleraba la tasa de

ensuciamiento.

4.2.3. Nutrientes requeridos.

El aumento de concentracion de nutrientes sobresatura el sedimento potenciando la
precipitacion de incrustaciones, aumentado la tasa de ensuciamiento. Los requerimientos
basicos de nutrientes para la viabilidad de los microorganismos pueden resumirse como [40]:

I.  Agua. El metabolismo y el crecimiento de los microorganismos dependen mucho de
la presencia de agua. El rango de pH como ya se ha discutido. Ademas, de la
dependencia de la calidad de los nutrientes asociados con el agua en la que se
desarrollan.

Il.  Oxigeno. Existen microrganismos clasificados como aerobicos, los cuales necesitan

la presencia de oxigeno para sus procesos metabolicos.
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I11.  Didxido de carbono. El dioxido de carbono es un producto de la actividad microbiana
y, por lo tanto, forma un componente del medio ambiente en el que existen los
microorganismaos.

IV. lones inorganicos. Estos son nutrientes esenciales e incluyen PO4, K¥, Mg*™, junto
con fuentes de nitrogeno y azufre. Oligoelementos requeridos dependiendo de la

especie, incluyen; hierro, calcio, potasio, sodio, molibdeno y nitrégeno.

4.3. Biofouling y Biocorrosion.

La biocorrosion o corrosion influenciada por microorganismos (MIC por sus siglas
en inglés), se puede definir como un proceso electroquimico que pueden iniciar, acelerar o
facilitar las reacciones anddicas y/o catodicas producto de la presencia de microorganismos
o0 la accion metabolica de alguno de estos, resultando en un aumento del efecto corrosivo del
sistemal[41].

La influencia de los microorganismos sobre los procesos corrosivos puede
clasificarse en dos formas [42]:

I.  Se habla de influencia directa cuando la actividad del microorganismo influye de
forma directa en el proceso corrosivo, siendo los receptores finales de los
electrones liberados por el proceso de oxidacion de la superficie metéalica.

Il.  Se entiende por influencia indirecta, cuando los subproductos de la actividad
metabdlica del microorganismo influyen en el proceso corrosivo.

Los procesos metabodlicos se llevan a cabo por medio de reacciones quimicas para la

generacion de energia, mediante la asimilacién de nutrientes presentes en el medio

circundante [43]. Estos procesos afectan los procesos corrosivos de los metales,

incrementando las heterogeneidades de su superficie por medio de[44] ;
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I.  Destruccion capa protectora de la superficie metalica.
Il.  Generacion de ambientes acidos localizados.
I1l.  Creacion de dep0sitos corrosivos.
IV.  Alteracion de reacciones anddicas y catodicas.
V. Interferencia en mecanismos de proteccion contra la corrosion
El MIC no esta sujeto a solo un mecanismo de corrosion, es posible que este se
presente como corrosién por picado, corrosion por grietas, desaleacion, aireacion diferencial
0 corrosion general, a su vez puede acelerar la corrosion bajo tension y fragilizacion por
hidrogeno [45].
El MIC puede estar presente en todos los sistemas, principalmente en el suelo y
ambientes en presencia de agua de mar. Este tipo de corrosion puede originarse en
condiciones aerdbicas, anaerobicas, acidas, neutras o alcalinas. Por lo que se trata de un

problema industrial, tal como se presenta en la Tabla 2 [41] .

Tabla 2.
Problemas del biofouling en la industria.

Tipo de industria. Equipo afectado.

Plantas de energia hidroeléctrica y nuclear Tubos refrigerantes, tuberias marinas,
intercambiador de calor.

Operaciones mineras y metaldrgica. Equipos subterrdneos y materiales de
ingenieria, metales ferrosos y no ferrosos.

Industria Quimica Condensadores, intercambiadores de calor,
tuberias y recipientes de almacenamiento.

Conformado de metales. Intercambiadores de calor, descomposicién

de aceites, emulsiones y lubricantes.
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Industria del petroleo Aleaciones de aluminio y aceros,
oleoductos y gaseoductos, inyeccion de
agua en yacimiento de petrdleo.

Aguas residuales y tratamientos de agua Condiciones estancadas, tuberias de cobre y

potable acero.

Fuente: “Microbioally influenced corrosion”, K. Nataranja (2018) [41]

Algunos microorganismos que causan corrosion estan descritos en la Tabla 3. El
desarrollo de la EPS en la biopelicula es clave para la corrosion del sistema, pues promueve
la produccion de &cidos tanto organico como inorganico, y la generacién de acido sulfarico
H.S, los que promueven la incidencia de picadura y la disolucién de las superficies
metalicas[46].

El ciclo azufre-bacteria tiene gran importancia para el MIC, pues bacterias oxidantes
de azufre y bacterias sulfato reductoras (SRB por sus siglas en inglés) a través de una serie
de reacciones redox biogénicas forman productos como H2S, sulfuros y compuestos sulfoxi,

los que favorecen la incidencia de procesos corrosivos [47].

-—
S-oxidising
bacteria (SOB)

Figura 4. Ciclo bacterias SRB en la naturaleza. Fuente: Metagenomics diversity
analysis of sulfate-reducing bacteria and their impact on biocorrosion and mitigation

approach using an organometallic inhibitor,” (2023).
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Las bacterias ferro-oxidantes (IOB por sus siglas en inglés), en general son especies

aerobicas que obtienen energia mediante el proceso de respiracion celular en la que es

necesario la oxidacion de especies de hierro (11) a hierro (I11). Estudios han comprobado que

la presencia de este tipo de bacterias aumenta la probabilidad de ocurrencia de los procesos

corrosivos, pues promueven la oxidacion de azufre, sulfuros e iones de ferrosos [48].

Algas y hongos son productores de acidos organicos que promueven la corrosion

metalica, el metabolismo fungico genera acido oxalico, acido citrico y acidos gluconicos, los

que pueden corroer metales, y aleaciones ferrosas y no ferrosas [43].

Tabla 3.

Microrganismo que causan biocorrosion.

Bacteria - Bacterias oxidantes de azufre (Acidithiobacillus)
- APB (Acifithiobacillus por acido sulfarico
inorganico y Bacillus por acidos organicos.)
- SRB (Desulfovibrio, Desulfotomaculum,
Desulfobacter.)
- IOB o MOB (Gallionella, Crenothric,
Leptothrix, Sphaerotilus.)
- BMR (Pseudomonas, Shewanella.)
- Bacterias productoras de limo (Bacillus,
flavobacterium, aerobacter, pseudomonas.)
Fungi - Cladosporium resinae.

Paecilomyces varioti.
Aspergillus niger.

Penicillium cyclospium.
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Algas - Alga verde azul.

Consorcio de microorganismos - Mutualismo entre microorganismos.

Fuente: “Prevention and control of biocorrosion”, H.A. Videla (2002.)

4.4. Mecanismo de accién del MIC.

Los microorganismos incitan la corrosion cambiando las condiciones electroquimicas
de la interfaz por medio de la formacion de la biopelicula. Es decir, las reacciones catddicas
y anddicas forman la base principal del proceso MIC [49].

Reaccion anodica:
M=M*"+2e
Reaccion catddica:
O2+4H*+4e=40H" (Acida, presencia de oxigeno)
02+2H>0+4e=40H" (Neutro, presencia de oxigeno)
2H*+2e=H; (Acida, en ausencia de oxigeno)
Fe"™*+e=Fe™" (Reaccion de reduccion)

Como fue explicado anteriormente, el mecanismo directo e indirecto estan
involucrados en los procesos MIC.

Los efectos que ejercen los microorganismos ligados a la corrosion son variados y
complejos [41], algunos de ellos son:

I.  Fabricacion de subproductos corrosivos como &cidos organicos e inorganicos,
sulfuros y compuestos fosforados entre otros.
Il.  Degradacion y destruccion de capas pasivas de metales y aleaciones como aluminio,
aceros inoxidables, cromo y niquel.

1. Degradacion de recubrimientos (pinturas, resinas) e inhibidores.
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VI.

VIL.

Secrecion de enzimas redox o componentes activos electroquimicamente como
citocromos y flavinas.

Produccion de exopolimeros y polisacaridos que tiene la capacidad de disolver o unir
iones metalicos.

Favorecer el origen de gradientes como celdas de concentracién de oxigeno o de
iones, generando reacciones anodicas y catodicas, producto de la formacion de la
biopelicula.

Influencia directa con las reacciones anddicas y catodicas, producto a cambios de
potenciales de circuito abierto por la actividad metabdlica de los microorganismos y

la influencia de la biopelicula en estos procesos.

4.5. Industria y biofouling.

La acumulacion de microorganismos es un problema industrial, pues su presencia se

traduce en un obstaculo para una operacion eficiente, afectando negativamente el consumo

de energia y el desempefio de los equipos, lo que implica un aumento de los costos

operacionales producto de un mantenimiento adicional, costos de aditivos biocidas, pérdida

de produccion, entre otros [50].

Existen casos en que la formacion de una biopelicula en una superficie puede ser

benéfica, como por ejemplo biopeliculas utilizadas como agente antifingico en la industria

alimentaria, como agentes de limpieza o para el tratamiento de aguas residuales [51, 52]. Sin

embargo, existen una gran cantidad de problematicas asociadas con la formacion de un

biofilms en la industria, ejemplo de ello son[53]:

I.  Transferencia de calor reducida en intercambiadores de calor.
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Il.  Reduccion de temperatura en turbinas y motores, debido a la reduccion de
transferencia de calor producto del biofilms.

I1l.  Riesgos para la salud, asociado con acumulacion de microorganismos en
superficies en contacto con fluidos destinados a consumo humano o productos
alimentarios.

IV.  Pérdidade presion en sistemas de agua, como por ejemplo en sistemas de agua
de refrigeracion, producto de la biopelicula la cual puede causar bloqueos e
interferir en la distribucion del agua.

V.  Aumento de la resistencia de friccion en casco de bugues y embarcaciones.

VI. Interferencia con aditivos quimicos utilizados para prevencion de la corrosion.
VII.  Corrosion superficial de equipos.
VIIl.  Incremento en mantenimiento en superficies afectadas.

4.5.1. Método de disuasion del fouling en la industria.

Con la finalidad de hacer frente a la problematica que plantea la bioincrustacion en la
actividad industrial, se han propuestos varias contramedidas enfocadas en dos principales
métodos, meétodos fisicos que tratan de eliminar la biopelicula por medio de fuerzas
mecanicas, y métodos quimicos que consisten en la utilizacidn de aditivos o agentes quimicos
con el fin de interferir en los procesos de formacién de la biopelicula [54]. Algunos de ellos
son, limpieza mecanica, tratamientos térmicos, lavado con chorro a alta velocidad, sistemas
de filtrados, tratamientos ultravioleta y pintado de la superficie [55].

La aplicacion de recubrimientos antiincrustante es el método mas utilizado, pues se
trata de una estrategia eficaz, de bajo costo y de facil mantencion [56]. El rendimiento de un

recubrimiento antiincrustante se basa en la difusion de los agentes biocidas, que estan unidos
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a la matriz organica. La matriz organica esta disefiada para una reaccion lenta con los iones
del agua, una vez alcanzada cierta conversion en la interfase agua-pintura, se libera la fase
aglomerante, con el fin de controlar el espesor de la capa empobrecida de biocida [57]. Sin
embargo, estos revestimientos han incorporado tradicionalmente sustancias toxicas como
agente biocida, lo que ha resultado en la preocupacion de los efectos de estos agentes en las
comunidades marinas y los altos niveles de contaminacién del medio ambiente por su uso
[58, 59].

Los recubrimientos a base de tributilestafio (pinturas TBT) han sido los mas exitosos
para combatir la bioincrustacién en embarcaciones, no obstante, se ha demostrado que el uso
de estos sistemas afecta negativamente el medio marino, se ha demostrado que
concentraciones bajas de TBT provocan crecimiento defectuoso en conchas e impiden el
normal desarrollo de caracteristicas sexuales en algunas especies marinas [60], ademas de la
acumulacién del biocida en mamiferos y debilitamiento de las defensas inmunolégicas de
peces [61]. Es por esto, que a partir de la convencidn internacional celebrada el afio 2001, se
prohibe el uso de pinturas a base de TBT en superficies de embarcaciones, desde el 1 de
enero del afio 2008.

Algunos biocidas metalicos, como el cobre o el zinc presentan menor biotoxicidad y
menores impactos ambientales que el TBT. Sin embargo, deben usarse en conjunto con
biocidas organicos de refuerzo, pues el nivel antiincrustante de estos metales no tiene un
espectro tan amplio como el TBT [62], asi mismo, estudios han comprobado que las
concentraciones excesivas de Cu y Zn pueden resultar toxicos para algunas especies marinas
[63, 64].

Debido a los efectos negativos de los biocidas actuales utilizados en la industria de

recubrimientos antifouling sobre los ecosistemas marinos, es necesario buscar alternativas de
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biocidas antiincrustante organicos, los cuales tengan amplio espectro y eficacia permanente,
baja toxicidad sobre los organismos no objetivo, que no sean bioacumulables y de facil

degradacion.

4.6. Tierra de Diatomeas.

Las diatomeas son un material de silice poroso natural de origen sedimentario,
perteneciente a la familia de las algas microscépicas eucariotas unicelulares, habitan en la
mayoria de los ecosistemas acuaticos[65]. Es el grupo mas diverso de microalgas, existen
alrededor de 100000 especies de diatomeas [66], por lo que son responsable de fijar alrededor
del 25% del CO. atmosférico y constituyen hasta el 30% de la biomasa fitoplactonica en los
océanos [67].

Las diatomeas poseen paredes celulares perforadas nanoestructuradas fuertes y
rigidas denominadas frustulas, las que estan compuestas principalmente de silice amorfa[68].
Existen en diferentes formas y tamafios, que van desde 2 a 200 um, de igual manera el tamafio
de sus poros varia desde 3 a 50 nm [69].

De manera general las diatomeas se clasifican en dos grandes familias dependiendo
de la morfologia de su frastula, estas son en céntricas y pennales [70]. Las céntricas (Figura
5. a) se caracterizan por tener simetria radial o ser simétricas en varios planos, mientras que
las pennales (Figura 5. b) tienden a ser alargadas y generalmente tienen surcos o filas de

tubos de agujeros en la silice [71].
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Figura 5. a) Micrografia SEM diatomea céntrica, b) Micrografia SEM diatomea
pennales. Fuente: “Bacillariophyta diatoms”, C.Zepeda, (2019).

Actualmente, los intereses de aplicacion de las diatomeas se centran
predominantemente en comprender sus funciones bioldgicas y su estructura silicificada
porosa. Estudios en micro y nanotecnologia demuestran que producto a su estructura porosa
ordenada, su biocompatibilidad, su inercia quimica y capacidad de absorcién lo hacen un
material ideal para mdltiples usos, puede ser utilizado como vehiculo de carga de
nanoparticulas para la administracion de farmacos [72], biosensor de bacterias [73],
purificacion de agua debido a su capacidad de filtracion [74], uso para produccion de
nanomateriales [75], aplicaciones potenciales como material de almacenamiento de
hidrogeno y energia eléctrica [76, 77], como material de carga en recubrimientos [78], como

fuente potencial de sustancias antibacterianas y antifungicas [79], entre otras aplicaciones.
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4.7. Composicion de los recubrimientos organicos.

Los recubrimientos se definen segin Calvo Carbonell [80],Un recubrimiento o
pintura liquida es una mezcla heterogénea de productos que una vez aplicada y seca se
transforma en una pelicula continua sin pegajosidad y con la caracteristica para lo que ha
sido concebida”.

El contenido de los componentes varia segun el uso final del recubrimiento, condicién

de aplicacion y de secado. Sin embargo, los componentes genéricos de una pintura son [81]:

Aglutinantes (Polimeros, resinas, ligantes etc.)

Tintes o pigmentos.

Cargas.

Solventes.

Aditivos.

Resinas y ligantes: Son productos que tiene como finalidad mantener unidad las
particulas solidas, pigmentos y cargas. Segun el tipo de resina utilizada la pintura tendra un
determinado tiempo de secado y propiedades caracteristicas como resistencia quimica,
dureza, elasticidad, adherencia, viscosidad etc. Podemos encontrar resinas acrilicas,
vinilicas, poliéster, poliuretano, epoxi, entre otras [82].

Pigmentos: Son sustancias insolubles y opacas que se utilizan para proporcionar color y
poder cubriente al recubrimiento, estos pueden ser naturales o sintéticos, organicos o
inorganicos.

Cargas: Son de naturaleza inorgénica aportan cuerpo, materia sélida, y dan estructura,
viscosidad y reologia, proporcionan opacidad, espesor de capa y propiedades anticorrosivas
al recubrimiento. Las cargas son opacas cuando estan secas, pero son traslucidas en estado

humedo.

33



Su funcion esta determinada por su forma y tamafio en la pelicula de pintura, entre mayor
es la cantidad de cargas pequefias en la formulacion, menor es la porosidad del recubrimiento
y mayor es su opacidad. Entre mayor es el porcentaje de cargas de tamafio grande, menor es
la viscosidad de la pintura.

Solventes: Suelen ser agua, alcoholes, cetonas, ésteres aromaticos y otros productos de
naturaleza organica que proporcionan a la pintura manejabilidad y aplicabilidad. Por medio
de su control se varian propiedades como son viscosidad, consistencia y tiempos de secado.

Los disolventes se utilizan ademas para solubilizar las resinas y regular la velocidad
de evaporacion. Las dos caracteristicas mas importantes de los disolventes son su poder
solvente (indice kauri-butanol) y velocidad de evaporacion (curva de evaporacion).

Aditivos: Son productos que se utiliza en pequefias cantidades para facilitar el
proceso de fabricacion de la pintura, aportar caracteristicas concretas a la pelicula de pintura
seca, crea las condiciones adecuadas para que el secado se produzca de forma correcta y para
estabilizar la pintura en el periodo de almacenamiento. Dentro de este grupo de productos
encontramos humectantes y dispersantes cuya funcion es facilitar el mojado de pigmentos y
cargas Yy su posterior dispersion y estabilizacion; espesantes que se utilizan para conseguir
una consistencia determinada; agentes reoldgicos para dar un comportamiento determinado
a la pintura durante y después del proceso de aplicacion, antioxidantes, gelificantes, anti-

moho, antiespumantes, etc.
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4.7.1 Reologia y formulacion.

La reologia corresponde al estudio del flujo y la deformacion de la materia frente a

un esfuerzo externo, ya sea, fuerzas de cizalle o tangenciales y axiales [83].

El proceso de fabricacion de las pinturas es totalmente fisico y se efectta en cuatro

fases diferentes [80]:

Dispersidn: En esta parte se homogenizan los componentes A, que corresponden al
disolvente, resina, y los aditivos que ayudan a dispersar y estabilizar la pintura. Luego
con agitacion se afiaden los pigmentos y las cargas. Se rompen los agregados debido
a la dispersion de alta velocidad [84].

Molido: La mezcla obtenida en el paso anterior no siempre proviene con el tamafio
de particula homogéneo o suficientemente pequefio para obtener las propiedades que
se desean. En este caso, se procede a una molturacién en molinos, generalmente de
perlas de silicatos.

Dilucién o let down: Al producto obtenido se afiade el componente B, que
corresponden al resto de los componentes de la formulacién, se debe tener la
precaucion de afiadirlos uno a uno, para evitar posibles reacciones entre ellos.
Ajuste de viscosidad: Corresponde a la etapa final del proceso, consiste en
proporcionar a la pintura un aspecto de fluidez homogénea en todas las fabricaciones

y que se ajuste a las normas de aplicabilidad de las pinturas.
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4.7.2. Relacion entre pigmento y resina.
En todas las formulaciones existe una relacion entre pigmentos y resina, la que puede
ser en peso o en volumen. Esta relacion nos indica informacion importante del

comportamiento del film seco [81].

4.7.3. Concentracion volumeétrica de pigmento (PVC).
Corresponde a la concentracion de pigmento en volumen de la pelicula seca, esta
relacion se define como [80, 81]:

Volumen del pigmento + Carga + Aditivos
PVC = - — —x100
Volumen del pigmento + Carga + Aditivos + Volumen de resina

Considerando los casos extremos de la relacion pigmento/resina tendremos que el 100
% de PVC corresponde a solo pigmentos, mientras que resinas como Unico componente se
traduce en un 0% de PVC.

Entre ambos extremos, tenemos relaciones intermedias (ver Figura 6) que conducen
a geometrias conformadas por:

Pigmento-ligante-aire, en donde los intersticios entre las particulas estdn ocupados
solo parcialmente por el material formador de pelicula, la resina solo es justa para mantener
la unién de particulas de pigmento unidas (Figura 6D). Podemos decir que se forma una

pintura mate con una débil cohesion entre particulas.
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Pigmento y ligante, existe un exceso de resina, los espacios vacios estan totalmente
cubiertos por el aglutinante (Figura 6B). Pintura altamente cohesionada y con alto brillo,

debido a que el excedente de resina forma un film superficial.

Figura 6. Morfologia del film en funcion del PVC. Fuente: “Pinturas y
recubrimientos: Introduccion a su tecnologia” Calvo, J. (2009).

El pardmetro PVC nos indica una serie de caracteristicas del recubrimiento que
cambian segun la variacion del porcentaje de este. Como, por ejemplo; la porosidad del film,
pérdida de efecto barrera, pérdida de resistencia al frote en himedo, pérdida de brillo, pérdida

de poder cubriente, entre otros. (Figura 7)

l-'ormhﬁ\
de ampollas

Oxidacion

Propiedades de la pelicula seca

CPVC PVC
Figura 7. Efecto de la concentracion de PVC en las propiedades del recubrimiento.
Fuente: PVC y PVC critico | Pinturas y Recubrimientos - Inpra Latina (2018).
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Con respecto al valor del PVC, fue desarrollado un importante concepto, en donde
existe un grado optimo de empaquetamiento del film en la relacion pigmento/ resina, este
concepto fue nombrado como Concentracion critica de pigmento en volumen (CPVC)
[80, 81].

Es decir, para valores de PVC superiores al CPVC la cantidad de resina no es
suficiente para completar los espacios vacios, contrariamente un valor de PVC menor al
CPVC nos indica que el ligante estd en exceso y las particulas de pigmento no se encuentran
en contacto entre ellas.

Las variables que se deben considerar por su influencia en el CPVC son:

I.  Caracteristica del vehiculo (Viscosidad, peso y tamafio molecular de la resina,)
Il.  Tipo de pigmento (Forma y distribucion.)
1. Naturaleza y contenido de tensioactivos.
IV.  Molino dispersor (Tipo, caracteristicas operativas, tiempo de dispersion, etc.)

V. Estabilidad de la dispersion.
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4.8. Resina epoxi.

Los sistemas epdxicos son una de las familias mas importantes y destacadas de los
materiales poliméricos, debido a su gama de propiedades y versatilidad[85].

Los sistemas epoxi de curado ambiental generalmente consta de dos componentes, un
agente base y un agente de curado o endurecedor. Las resinas epoxi son un grupo de éteres
ciclicos y 6xidos de alquenos que poseen un 4&tomo de oxigeno unido a dos &tomos de carbono
adyacente, formando el denominado grupo oxirano [86], como se observa en la Figura 8. El
agente endurecedor o de curado mas comun son los grupos amina, oxhidrilo o cabroxilo. Se
debe elegir un agente de curado adecuado para asegurar una reaccion completa, pues es el

que determina el rendimiento final del sistema epoxi[87].

ANl A Sa A

cH—cH—a—|-0-(() —c—<j—o~c&—cn—cn,~ . ('\>~c</’\ ~0—CH—CH—CH

i “//) ](/ \// i \/> s
(H, . CH,

Figura 8. Estructura general de una resina epoxi. Fuente:”The determination of the
degree of cure in epoxy paints by infrared spectroscopy’” M.A Escola (2004).

Las resinas por si mismas no poseen propiedades considerables, solo hasta ser
endurecidas mediante reacciones quimicas. Los anillos de oxirano actan como sitios activos
para la reaccion de entrecruzamiento, al interactuar con el endurecedor su estructura quimica

cambia a una red tridimensional fuertemente unidas por ambas moléculas [88].
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Figura 9. a) Mecanismo de reaccion resina epoxica con agente de curado, b)

Estructura tridimensional de resina méas agente de curado. Fuente: C. Tobon,

(2018).

En los recubrimientos anticorrosivos, el uso de resina epoxi domina sobre otras debido a

su excelente resistencia mecanica, baja contraccion, buena estabilidad dimensional,

resistencia quimica y a la corrosion a largo plazo [89].
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y METODOS.

5.1. Técnicas de caracterizacion.

En este capitulo se presentan las técnicas de ensayo mas relevantes utilizadas para la

evaluacion y caracterizacion del aditivo y de las formulaciones desarrolladas.

5.1.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En este estudio se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSSM-6380LV.
La microscopia electronica de barrido es una técnica versatil para la caracterizacion de
materiales, tiene la capacidad de producir imagenes de alta resolucion de la superficie de una
muestra, con ampliaciones que van desde 20X hasta aproximadamente 30.000X,
dependiendo del modelo del equipo.

El principio de funcionamiento del SEM se basa en un haz de electrones de alta
energia que incide en la muestra, esta energia se disipa en una serie de sefiales que incluyen,
electrones secundarios, retrodispersados, Auger. EI microscopio posee detectores que captan
la energia de los electrones secundarios, transformando esta en imégenes con la morfologia
y topografia de la muestra [90]. Los rayos X caracteristicos generados son captados por un
detector de energia dispersiva (EDS), el cual nos permite realizar un analisis quimico del

material.

Figura 10. Microscopio electronico de barrido (SEM).
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5.1.2. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR).

Este ensayo entrega un espectro de reflexion de las bandas de grupos funcionales de
sustancias organicas e inorganicas, y con ello la identificacion de estos. Los grupos
funcionales absorben la radiacion infrarroja provocando la excitacion de sus distintos modos
vibracionales lo que genera sefiales que permiten deducir la naturaleza quimica de la
sustancia en estudio. Solo las vibraciones que producen un cambio en el momento dipolar se

pueden observar las sefales en el espectro IR.

5.1.3 Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-VIS).

La espectroscopia UV-Vis se basa en el proceso de absorcién de radiacion
ultravioleta-visible de una molécula, radiacion con longitud de onda comprendida entre 380
nm-780 nm. La radiacion absorbida causa la excitacion de electrones de enlace de las
moléculas, por lo que los picos de absorcion pueden relacionarse con los distintos tipos de
enlace del compuesto. Es por esto, que la espectroscopia UV-Vis se utiliza para identificar
grupos funcionales presentes en una molécula, determinacion de componentes de soluciones

de iones de metales de transicion y compuesto organicos altamente conjugados.

TR,

Figura 11. Espectrofotometro UV-Vis.
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5.1.4. Difraccion de rayo X (XRD).

La difraccion de rayos X, es una herramienta analitica que nos permite determinar la
geometria tridimensional de materiales cristalinos, basada en el fendmeno de difraccion de
rayos X y la ecuacion de bragg. Un haz de rayos X pasa a través de la muestra y es difractado
en un determinado angulo, el que depende de la distancia entre planos de &tomos del material,
un detector colocado adecuadamente capta estas sefiales, y se determinan las caracteristicas

cristalinas del material [91].

5.1.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés).

Es un tipo de técnica electroquimica, en el cual se aplica una sefial de corriente alterna
al material de estudio, por medio del electrodo de trabajo y se evalla la respuesta en corriente
dentro de una celda electroquimica.

En muchos casos la impedancia varia segun el tipo de material y sistema
electroquimico, por lo que es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y
quimica de los materiales. Es una técnica ampliamente utilizada para evaluar la resistencia a
la corrosion de los metales y sus recubrimientos, pues nos permite deducir el comportamiento
de la interfaz metal-solucion, entregando una vision completa de los fendmenos corrosivos
que tiene lugar en el sistema [92].

Las representaciones graficas de los resultados de impedancia mas utilizados son:

-Diagrama de Nyquist.

-Diagrama de Bode.

5.1.6. Ciclo Prohesion.

El ensayo de Prohesion corresponde a un ensayo ciclico, en donde el recubrimiento
es expuesto a una cantidad de horas determinada a la camara de intemperismo (Figura 12.a)
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0 exposicion UV vy otra cantidad de horas en exposicion a camara de niebla salina (Figura
12.b). Este ensayo se rige bajo los criterios de la norma ASTM D-5894 “Practica estandar

para niebla salina ciclica/exposicion UV de metal pintado”.

Figura 12. a) Camara de intemperismo, b) Camara de Niebla Salina.

5.1.7. Viscosimetro Krebs-Stormer.

Se utiliza para medir viscosidad en pinturas y recubrimientos, bajo los pardmetros de
la norma ASTM D 562-10 “Método de prueba estandar para la consistencia de las pinturas
que miden la viscosidad de la unidad Krebs (KU) usando viscosimetro tipo stormer”. Su
funcionamiento se basa en el método KREBS, con una Unica velocidad de 200 rpm, y Unico

huesillo. La medicion es entregada en el display en KU, g o Cp.
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Figura 13. Viscosimetro de paleta Krebs.
5.1.8. Medidor de espesor humedo.

Peine hexagonal de acero inoxidable para medir espesor de pelicula himeda con
dientes granulados (Figura 14). El ultimo diente que entra en contacto con la pintura, nos
indica el valor de espesor de la capa himeda, se rige bajo las especificaciones de la norma
ASTM D4414-95 “Practica estandar para la medicion de espesor de pelicula himeda
mediante calibradores de muescas”.

Un exceso en el espesor puede generar agrietamiento después del curado,
contrariamente un escaso espesor puede reducir las propiedades de barrera

%8383&

hd o
™ elcomeler «*
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Figura 14. Peine hexagonal.
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5.1.9. Medidor de espesor seco.

La medida de espesor seco se realizé por medio de una sonda Elcometer segun la
norma ASTM B499-09 “M¢étodo de prueba estdndar para la medicion de espesores de
recubrimiento por método magnético”, con ajuste y calibracion por medio de galgas, para
asegurar la mayor precision posible.

La medida de espesor seco es una de las mas criticas en la industria de los
recubrimientos, debido a que nos otorga informacidn acerca de la idoneidad de la aplicacion

del producto, ademas de asegurar los espesores indicados por normas internacionales.

Figura 15. Medidor espesor seco de recubrimientos.

5.1.10. Grindémetro de precision.

Los grindémetros se usan para la determinacion del grado de molienda, para
determinar el tamafio de grano o particulas de pinturas, lacas, barnices, tintas, etc. El
grindometro especial es sustancialmente mas largo que los grindémetros estandar, por lo que
posibilita una medicion més precisa.

El uso del grindometro se rige bajo los estandares de la norma ASTM D1316.
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5.1.11. Ensayo de Adherencia.

Las pruebas de adherencia en la industria de la pintura y recubrimientos son necesario
para asegurar una adherencia correcta entre el recubrimiento y el sustrato.

El método se basa en la adherencia de dollys, los cuales son pegados en la superficie
del material con respectivo tiempo de curado, retirando los excesos. Por medio de un medidor
positest AT-A se extraen los dollys estableciendo la adherencia del recubrimiento sobre el
metal, el dispositivo actGa con un sistema dotado de una bomba hidraulica, con velocidad
ajustable, que reduce el riesgo de influir en el proceso de traccion, el cual se rige bajo la
norma ASTM D4541, determinando de esta forma la resistencia al desprendimiento del
recubrimiento (MPa o psi). Posteriormente se analiza la naturaleza de la fractura, la cual
puede ser de tres tipos (Figura 16):

-Fractura Cohesiva: Cuando la fractura tiene lugar en una capa del recubrimiento
(mismo recubrimiento en la cara del Dolly y superficie recubierta).

-Fractura Adhesiva: Cuando la fractura ocurre en la zona de contacto entre capas
(recubrimiento en la cara del Dolly no es igual al recubrimiento de la superficie).

-Fractura de cohesién o pegamento: Cuando se observa separacion visible del propio

adhesivo en el recubrimiento o Dolly (no se ver recubrimiento en el Dolly). Esto ocurre

generalmente por una mezcla incorrecta del pegamento.

Dolly

Substrate
Ceoheslive fracture Adheslive fracture ‘ Glue failure
(within a layer) (batween layers) (coating/ghie)

Figura 16. Tipos de fractura ensayo de adherencia.

47



Figura 17. Dispositivo Positest AT-A.

5.1.11. Ensayo de Embuticion.

El ensayo de embuticién es utilizado para determinar la flexibilidad de la pelicula
seca del recubrimiento y su capacidad para adaptarse a las deformaciones del sustrato, sin
sufrir fisuras, cuarteamiento o desprendimiento.

El ensayo se realiza por medio de un embutidor manual (Figura 18). Mediante una
esfera pulida de didmetro 20mm la probeta es sometida a deformacion, observando en el
micrometro la profundidad de la embuticion. El ensayo se rige bajo la norma 1SO 1520:2007

“Pinturas y barnices. Ensayo de embuticion”.

Figura 18. Maquina de embuticion mecanica manual.
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5.2. Metodologia experimental.
5.2.1. Disefio experimental.

En la Figura 19 se representa un diagrama de flujo con el disefio experimental
desarrollado para el cumplimiento de las hipétesis de trabajo. Inicialmente se elaboro el
aditivo antiincrustante, seguido de su caracterizacion. A continuacion, se formularon los
recubrimientos y se evaluaron mediante ensayos de campo, evaluacion de propiedades

mecénicas y de pelicula.

/Preparacién de
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: 2o N /" Formulacién
Dispersion  \  / \
| «—{ de |

materia prima | |\ 2 .
/ \ recubrimientos /

Molienda |«

N

I e i oy

/ N

Aplicacién ¥

Ajuste de ?
]
viscosidad / CRx2co
G p
e N " Exposicién /" Exposicién
Evaluacion , : \ , 3 ‘
f . ) ‘ ambiente ) ( ciclo )
. Biofouling , \ A /
\_ \_  marino y . acelerado
. ) > 4 . =3 3l P 2 ./,/ 4
~ Evaluacién de
»f ‘ be—
\_ propiedades
Poder \ [ (Propiedades |\ [ Propiedades
\ cubriente / \  mecanicas / |\ anticorrosivas /

Figura 19. Diagrama de flujo disefio experimental. Fuente: Elaboracion propia.
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5.2.2. Preparacion del aditivo.

La preparacion del aditivo antifouling se realiz6 en tres etapas, inicialmente, se
procedié a la activacion de las diatomeas naturales, posteriormente los iones Cu®* y las
nanoparticulas de CuO fueron soportados en las diatomeas naturales, finalmente los aditivos

fueron escalados hasta completar 1kg.

5.2.3. Lavado y activacion superficial de diatomeas.

Para que la diatomea natural pueda ser soportada con iones y nanoparticulas de cobre,
es necesario generar sitios activos para soportar la carga idnica.

1. Enun vaso precipitado se incorporaron 5g de diatomeas naturales y 20 mL de &cido
clorhidrico (0.5M).

2. Lasolucidn se calentd hasta alcanzar los 80°C hasta ebullicién, paso 2 h la solucién
se dejo decantar y enfriar.

3. Una vez enfriado se lavo con abundante agua destilada hasta obtener un pH neutro,
con el fin de eliminar el exceso de &cido.

4. Finalmente, la solucién se centrifugo a 9000 rpm por 15 min, y el sélido obtenido se

seco en una estufa a 60°C por 24 h.

5.2.4. Saturacion de diatomeas con iones Cobre.

Se incorporaron 2 g de diatomeas previamente secas con 15 mL de solucion del idn
Cu?*, este (ltimo obtenido a partir de la disolucién CuSO4.5H20 con concentracién de 50000
ppm. Posteriormente se llevo a agitacién a 200 rpm por 24 h. Luego a esto, se separ0 la
diatomea de la solucién por medio de centrifugacion, las diatomeas saturadas fueron secadas

a 60°C por 24 h, y finalmente se maceré hasta eliminar todos los grumos.
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Para la reduccién de sales de cobre a nanoparticulas y estas a su vez ser soportadas sobre
la diatomea, se opto por el siguiente procedimiento:

1. Se tom6 3 g de diatomea saturada con Cu?* y se le adicion6 30 mL de agua para
dispersarla.

2. A esta dispersion se le afiadio 5 mL de Acido Ascérbico 0.2 M, el cual se utilizd
como reductor y estabilizador de las nanoparticulas.

3. Estamezcla heterogénea se expuso a una lampara UV-Vis de 365 nm por un periodo
de 6 h.

4. Se us6 como control, una dispersion de diatomea saturada con Cu?* sin la utilizacion
del agente reductor y se hizo seguimiento a un cambio de color de beige a rojizo

(Figura 20).

Figura 20. Reduccion de los iones Cu?* soportados en las diatomeas.
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5.2.5. Formulacién del recubrimiento.

Se desarrollaron veintitrés recubrimientos base solvente, considerando trece

formulaciones con etapa de molienda y diez sin molienda, con la finalidad de determinar el

efecto del tamafio de particula sobre las propiedades del recubrimiento. De los cuales, tres

formulaciones poseen concentraciones de diatomeas soportadas en cobre, con y sin adicion

de nanoparticulas de CuO, para asi determinar la eficacia de estos como agente

antiincrustante, con concentraciones que varian entre 1%, 2.5% y 5% respectivamente, estas

concentraciones fueron determinadas teniendo en cuenta un estudio anterior realizado por el

grupo GINA, donde se determind que concentraciones cercanas a 2.5% se obtenian los

mejores comportamientos mecanicos. Finalmente se formularon tres recubrimientos con el

aditivo antiincrustante mas la adicion de tanino extraidos de pino radiata condensados con

concentraciones fijas de 2.5%, esta concentracion fue determinada por estudios anteriores

realizadas por el grupo Ginay DITNOVA, en donde se concluy6 que con esta concentracion

en recubrimientos epdxicos base solvente se obtienen las mejores propiedades mecanicas y

anticorrosivas. La nomenclatura para identificar las probetas se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4.
Nomenclatura de formulaciones.

Formulaciones con molienda

Formulaciones sin molienda.

FB: Blanco.
FB+D c.m:
molienda.
FB+ 1%DCu c.m: Blanco+1% diatomeas Cu®*
con molienda.

FB+2.5%DCu c.m: Blanco+2.5% diatomeas Cu®*
con molienda.

FB+5%DCu c.m: Blanco+5% diatomeas Cu?* con
molienda.

FB+1%NPsDCu c.m: Blanco+1%
Cu?*/NPs con molienda.

Blanco+diatomea natural con

diatomeas

FB+D s.m: Blanco+Diatomea natural sin molienda.
FB+1%DCu s.m: Blanco + 1% diatomea Cu?* sin
molienda.

FB+2.5%DCu s.m: Blanco + 2.5% diatomea Cu?*
sin molienda.

FB+5%DCu s.m: Blanco + 5% diatomea Cu?* sin
molienda.

FB+1%NPsDCu s.m: Blanco + 1% diatomea
Cu?*/NPs sin molienda.

FB+2.5%NPsDCu s.m: Blanco + 2.5% diatomea
Cu?*/NPs sin molienda.
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FB+2.5%NPsDCu c.m: Blanco+2.5% diatomeas FB+5%NPsDCu s.m: Blanco + 5% diatomea

Cu?*/NPs con molienda. Cu?*/NPs sin molienda.

FB+5%NPsDCu c.m: Blanco+5% diatomeas FB+1%DCu+T s.m: Blanco+1% diatomeas Cu?*+
Cu?*/NPs con molienda. taninos sin molienda.

FB+T: Blanco+ Tanino. FB+2.5%DCu+T s.m: Blanco+2.5% diatomeas

Cu?*+ taninos sin molienda.

FB+1%DCu+T c¢.m: Blanco+1% diatomeas FB+5%DCu+T s.m: Blanco+5% diatomeas Cu?*+

Cu?*+ taninos con molienda. taninos sin molienda.
FB+2.5%DCu+T c.m: Blanco+2.5% diatomeas

Cu?*+ taninos con molienda.

FB+5%DCu+T c.m: Blanco+5% diatomeas

Cu?*+ taninos con molienda.

FB+2.5%NPsDCu+T c.m: Blanco+2.5%

diatomeas Cu?*/NPs + taninos con molienda.

Nota. Leyenda, c.m: Con molienda, s.m: Sin molienda, T: Tanino.

Para establecer las concentraciones de la formulacion, es necesario determinar las
propiedades fisicas de cada componente, como son el indice de absorcion de aceite (IAA),
densidad de los aditivos y de la resina (Tabla 5). Con el fin de obtener una 6ptima relacién
carga-pigmento, para asegurar buena correlacion de las propiedades cubrientes, color y brillo

del recubrimiento.

Tabla 5.
Propiedades fisicas materia prima.

Materia prima. I1AA. Densidad (g/ml).

Resina epoxica. - 1.12
Monoral 3300. - 0.88
Xileno. - 0.868
Acetato de etilo. - 0.901
Hirenol PL-400. - 1.04
Antigel. - 0.94
Caolin calcinado. 40 8.72
Dioxido de titanio hidrolabado. 19 4.23
Mica. 23.21 4.2

Diatomeas soportadas en Cu®". 93 2.9

Diatomeas soportadas en Cu®*/NPs. 89 2.9

Tanino. 120.5 1.33

Nota. El indice de absorcion de aceite fue determinado experimentalmente por medio de la
norma ASTM D281-12. Fuente: Elaboracion propia.
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5.2.6. Recubrimientos formulados.

A partir de la formulacion blanco (ver Tabla 6) se desarrollaron todos los
recubrimientos experimentales, con el objetivo de evaluar el efecto del aditivo y sus
diferentes concentraciones de carga en las propiedades del recubrimiento epdxico. Las

concentraciones en peso de cada recubrimiento se muestran en la Tabla 7.

Tabla 6.
Proporcion materia prima formulacion blanco.

Resina Monoral Xileno Acetato Hirenol Antigel Caolin  TiO; Mica
epoxica 3300 de etilo  PI-400

FB  13.7% 1.13% 17.73% 1.08% 1.13% 6.72% 18.57% 15.95% 23.96%

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 7.
Proporcion materias primeras de las distintas formulaciones.

FB+D 1%DCu 2.5%DCu 5%DCu 1%NPsDCu 2.5%NPsDCu

Resina epoxica. 14.84%  14.88% 14.73% 15.47% 13.65% 15.36%
Monoral 3300. 1.00% 1.18% 1.10% 1.05% 1.08% 1.15%
Xileno. 13.28%  11.44% 10.14% 11.21% 15.56% 10.80%
Acetato de etilo. 9.60% 2.35% 7.15% 5.82% 5.33% 2.85%
Hirenol PL-400 1.00% 1.18% 1.10% 1.08% 1.09% 1.15%
Antigel. 5.97% 7.00% 6.51% 6.21% 6.43% 6.79%
Caolin. 16.46%  19.31% 17.96% 17.14% 17.72% 18.75%
TiO,, 14.13%  16.58% 15.43% 14.72% 15.23% 16.13%
Mica. 21.22%  24.89% 23.15% 22.09% 22.84% 24.17%
DCu?, 2.5% 1% 2.5% 5% -- --
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DCu?/NPs. -- -- 1% 2.5%
Tanino. -- -- -- --
Total 100% 100% 100% 100% 100% 100%
50NPsDCu  1%DCu+T 2.5%DCu+T 5%DCu+T  2.5%NPsDCu+T
Resina epoxica. 15.62% 15.45% 16.81% 17.07% 15.86%
Monoral 3300. 1.06% 1.03% 1.03% 0.96% 1.01%
Xileno. 10.8% 12.31% 9.62% 12.36% 9.76%
Acetato de etilo. 5.38% 7.66% 7.34% 6.04& 9.59%
Hirenol PL-400 1.06% 1.03% 1.03% 0.96% 1.01%
Antigel. 6.28% 6.09% 6.10% 5.72% 5.96%
Caolin. 17.33% 16.79% 16.83% 15.79% 16.45%
TiO,. 14.87% 14.42% 14.45% 13.56% 14.15%
Mica. 22.33% 21.65% 21.69% 20.35% 21.22%
DCu?*. -- 1% 2.5% 5% --
DCu?*/NPs. 5% -- -- -- 2.5%
Tanino. -- 2.5% 2.5% 2.5% 2.5%
Total 100% 100% 100% 100% 100%

Nota. DCu?": FB+D fue formulada con diatomeas naturales, lones Cu ?* soportados en

diatomeas, DCu?*/NPs: lones Cu?*/NPs soportados en diatomeas. Fuente: Elaboracion
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5.2.6.1. Preparacion de los recubrimientos.

El primer paso para la preparacion de los recubrimientos consiste en el pesaje de cada
componente, seguido de la formulacion de la premezcla por medio de una dispersora cowell,
afiadiendo poco a poco cada una de las materias primas, con la finalidad de mezclar y
homogeneizar cada una de ellas hasta lograr una dispersion completa, con revoluciones que
van desde los 400-1300 rpm, dependiendo de la materia prima.

El proceso termina con la etapa de molienda para los recubrimientos que asi lo

requieran.

5.2.6.1. Formulacion de la premezcla.

Inicialmente se agregd la resina epoxica junto al monoral 3300 (poliamida sintética
que mejora las propiedades tixotrdpicas del material) en un recipiente con agitacion constante
a 400 rpm, por aproximadamente 15 min hasta lograr la homogeneidad de los productos,
luego se adiciona el hinerol PL-400 (mejora las propiedades quimicas y térmicas), y antigel
(Aditivo multifuncional que actia como dispersante), manteniendo la velocidad de agitacion
por 5 min (Figura 21. b). Posterior a esto se comienza con la incorporacion de las cargas
(Figura 21. c) las que aportan reologia, materia sélida y poder cubriente al recubrimiento.
Luego de agregar el caolin lentamente a la mezcla es necesario aumentar la velocidad de
dispersion hasta 700-800 rpm por alrededor de 10 min, seguido a esto se comienza con la
adicion del TiO2 con agitacion constante de 900 rpm por 5 min, el que entrega fluidez a la
mezcla. Después de alcanzar la homogenizacion se agrega la Mica lentamente y se adiciona
una parte del disolvente (aproximadamente el 20%), aumentando la velocidad de dispersion

a 1040 rpm, durante 10 min.
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Por el alto indice de absorcion de aceite del tanino y la diatomea, al momento de
afiadirlos es necesario agregar paralelamente una fraccion de solvente, para evitar un aumento
repentino de la viscosidad de la mezcla y un aumento de la velocidad de dispersion, lo que
podria resultar en un sobreesfuerzo del equipo. Finalmente se afiade el solvente restante

dispersando con una velocidad de 1000 rpm, hasta alcanzar la homogeneidad de la premezcla.

Figura 21. a) Dispersion resina epdxica mas monoral, b) Adicion de hirenol y antigel, c)

Adicion de las cargas. Fuente: Elaboracion propia.

5.2.6.1. Formulaciéon con molienda.

A la formulacion obtenida de premezcla se le adiciond perlas de zirconio en
aproximadamente 380 g en peso, con velocidad de dispersion de 1400-1600 rpm durante 90
min, hasta alcanzar a un diametro de particulas de 5 Hegman, con el fin de obtener un
recubrimiento con un grado de finura especifico, que nos garanticé un buen acabado sin
particulas gruesas en el recubrimiento.

Para realizar el proceso de molienda, es necesario garantizar que la premezcla se
mantenga a temperatura ambiente, para asi evitar que el solvente se volatice. Para esto, fue
necesario sumergir el recipiente con la premezcla sobre otro envase de mayor volumen, con

cubos de hielo y agua fria (Figura 22).
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Figura 22. Proceso de molienda escala laboratorio. Fuente: Elaboracidn propia.

5.2.7. Aplicacion y curado de los recubrimientos.

Por medio del disefio experimental se determind el universo de muestras necesarias
para el cumplimiento de los objetivos del proyecto de investigacion. Para esto se analizé el
nimero muestras por recubrimiento necesarios, ademas de los ensayos electroquimicos y
mecanicos a realizar para cada tipo de pintura (Tabla 9).

Cada probeta de acero SAE 1020 (composicion ver Tabla 8), de espesor 0.8 mm, fue
cortada segln las medidas necesarias para cada ensayo segun las normas correspondientes,
siendo probetas de 10x10 cm? las requeridas para el ensayo de embuticion, y probetas de

15x6 cm? para los ensayos de adherencia e impedancia electroquimica.

Tabla 8.
Composicion acero SAE 1020.

%C  %Mn %Si %P %S

0.185 0424 0.0102 0.0168 0.0109

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 9.
Universo de probetas necesarias considerando todas las formulaciones.

Formulacién Oh 240h Inmersion  Total probetas
FB 4 3 4 11
FB+D c.mys.m 8 6 8 22
FB+1%DCu s.mys.m 8 6 8 22
FB+2.5%DCu c.mys.m 8 6 8 22
FB+5%DCu c.mys.m 8 6 8 22
FB+1%NPsDCu c.my s.m 8 6 8 22
FB+2.5%NPsDCu c.my s.m 8 6 8 22
FB+5%NPsDCu c.my s.m 8 6 8 22
FB+T 4 3 4 22
FB+1%DCu+T c.mys.m 8 6 8 22
FB+2.5%DCu+T c.mys.m 8 6 8 22
FB+5%DCu+T c.my s.m 8 6 8 22
FB+2.5%NPsDCu+T 4 3 4 11
Total probetas 264

Nota. Leyenda, c.m: Con molienda, s.m: Sin molienda, T: Tanino, DCu?*: lones Cu %*
soportados en diatomeas, DCu?*/NPs: lones Cu?*/NPs soportados en diatomeas. Fuente:

Elaboracidn propia.

5.2.7.1. Preparacion superficial del acero.

Para una correcta aplicacion del recubrimiento sobre la probeta de acero, fue
necesario realizar un tratamiento superficial sobre cada una de ellas previo a la aplicacion del
recubrimiento. Con el proposito de garantizar una buena adherencia de la pintura sobre el

sustrato.
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Fue necesario ejecutar por medio de un chorro abrasivo de granalla a presion
siguiendo los parametros de la norma de limpieza SSPC-SP-10, con el propésito de eliminar
los residuos de las probetas, tal como, aceite, grasas, cascarillas de laminacion y herrumbre.
Posterior al granallado de las probetas, se elimina el exceso de granalla y se aplica solvente

para limpiar cualquier residuo que pueda haber quedado adherida a la probeta.

5.2.7.2. Aplicacion del recubrimiento.

Como la resina epdxica es un producto bi-componente, es necesario la adicion del
componente B (KMH-154XB70) como endurecedor de las cadenas poliméricas del
recubrimiento con proporciones 1:1. Por ello, fue necesario el pesaje del componente B en la
misma proporcion que se afiadio resina epoxica a la premezcla.

Luego de preparar los recubrimientos, estos fueron aplicados por medio de
atomizacion sobre el sustrato metalico, mediante una pistola a presion modelo Voylet S-
990G (Figura 23) conectada a un compresor INDURA Modelo Huracan 1520. La aplicacién
se realiz6 hasta alcanzar espesores de 150-200 micras, medido con peine hexagonal para
asegurar que todas las probetas tuvieran espesores similares.

Todas las probetas se dejaron curar por 1 semana en condiciones ambientales

normales.
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Figura 23. Aplicacion de los recubrimientos sobre los sustratos metalicos. Fuente:
elaboracion propia.
5.2.8. Etapa de evaluacion.

5.2.8.2. Ciclo de prohesion.

Las probetas se sometieron a ciclo de prohesion, siendo expuestas a ensayos en
camara de intemperismo y cdmara de niebla salina, segun los parametros de la norma ASTM
D-5894.

Antes de la exposicion de las probetas se protegieron con cinta aislante e impermeable
de vinilo (modelo 3M) en su parte trasera y bordes, con la finalidad de dejar al descubierto
solo la zona pintada.

El ciclado consistia en la exposicién de las probetas a radiacion UV y ciclos de
condensacion por rociado de agua, por medio de camara de intemperismo (ver Figura 24),
por un periodo de 120 h. Luego de esto, las probetas fueron expuestas por 120 h mas a pruebas
de corrosion acelerada mediante camara de niebla salina (ver Figura 25).

Posterior al ciclado, se realizé inspeccidn visual de las probetas por medio de las

normas ASTM D610-8, “Practica estandar para evaluar grado de oxidacion en superficies de
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acero pintadas” y la norma ASTM D714-02, “M¢étodo de prueba estandar para evaluar grado
de formacién de ampollas en las pinturas”.

Finalmente se evaluaron las propiedades mecéanicas y electroquimicas de los

recubrimientos después de la exposicion al ciclo de prohesion.

Figura 24. Colocacion de probetas en camara de intemperismo. Fuente: elaboracion

propia.

Figura 25. Probetas en ciclo de cAmara de niebla salina. Fuente: elaboracion propia.
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5.2.8.1. Exposicion ambiente marino.

Para sumergir las probetas y comprobar sus propiedades antiincrustantes, se
construy6 un bastidor de PVC para encajar los paneles recubiertos y garantizar que estos no
se extravien en el fondo marino (Figura 26). El bastidor se elabor6 bajo los parametros de la
norma ASTM D 3673-78a “Método de prueba estandar para medir paneles antiincrustantes

en inmersion poco profunda”.

Figura 26. Bastidores con recubrimientos a evaluar. Fuente: elaboracion propia.

El bastidor fue sumergido en una estacion de monitoreo ubicada en la bahia de la
ciudad de Talcahuano (ver figura 27), zona portuaria y sede de la segunda zona naval de
Chile, ubicada en la provincia de Concepcion, region del Biobio. Se considerd la evaluacién
del fouling de las probetas después de 1 mes, 3 meses y 6 meses de sumergido, de acuerdo
con la norma ASTM D 6990-05, “Practica estandar para evaluar resistencia a la

bioincrustacion y el rendimiento fisico de los sistemas de revestimiento marino”.
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Figura 27. Estacion de monitoreo para evaluacion de recubrimientos antifouling.

Fuente: elaboracién propia.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacién del aditivo.

6.1.1. Anélisis SEM Aditivo antiincrustante.

En la Figura 28 se muestra una micrografia de las tierras de diatomea natural. Se
observa la morfologia de la diatomea en su mayoria de forma cilindrica lisa, las frastulas
aparecen como tubos cortos con distribucion de tamafio uniforme de entre 6-15 pum, con filas

de poros finos alineados paralelos al eje del tubo con estructura pennatea.

b

S a)

Pennales

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm 11| | VEGA3 TESCA

View field: 34.7 um Det: SE 10 ym
SEM MAG: 8.00 kx | Date(m/dly): 10/05/22 CMA BIOBIO ECM-12

Figura 28. Micrografia SEM Tierra de Diatomeas natural.

En la Figura 29. a) se muestra una micrografia del aditivo antiincrustante y la escala
de medicion en micrémetros. Se puede apreciar que las frastulas de las diatomeas mantienen
su forma cilindrica con estructura pennatea, con la presencia de una capa superficial.
Adicionalmente se efectu6 un analisis EDS para comprobar la efectiva saturacion con cobre

de las diatomeas.
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SEM HV: 20.0 kV/ WD: 15.00 mm | VEGAS TESCAN|

View field: 34.7 um Det: BSE 10 pm
Date(m/d/y) 10/05/22 CMA BIOBIO ECM-12

Figura 29. a) Micrografia SEM Tierra de Diatomeas soportada en cobre, b) Mapping
distribucién Cobre, c) Mapping distribucion Silicio, d) Mapping distribucion
Oxigeno.

El andlisis EDS, nos indica la presencia de tres elementos en mayor proporcion como
son el Siy O los cuales son parte principal de la composicion de la diatomea, asimismo se
evidencia la presencia de cobre como uno de los elementos detectados del aditivo. De igual
forma se realiz6 un mapping superficial sobre la muestra, la Figura 29. b) verifica la
distribucion homogénea del ion cobre sobre la superficie de las diatomeas, donde se aprecia
una mayor concentracion de este ion en las zonas donde se encuentran las porosidades de la
frastula, por lo que se puede inferir que existe una saturacion de este elemento sobre ellas, el

cual se distribuye a traves de las porosidades de la diatomea.
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La micrografia del aditivo D/NPsDCuO de la Figura 30. a), muestra la disposicion
de conglomerados de nanoparticulas de CuQ. Estos cristales presentan morfologia laminar,
con particulas alargadas de aproximadamente 2.5 um, forma caracteristica de nanoparticulas
obtenidas a partir de sulfato de cobre[93].

La presencia de las nanoparticulas sobre la superficie de la diatomea se pudo
comprobar por medio del analisis EDS (ver Figura 30. b) donde se evidencia el contenido

de cobre sobre ellas.

NPs CuO

SEM HV: 20.0 kV WD mm
View field: 34.7 ym Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 8.00 kx Date(m/d/y): 10/05/22 CMA BIOBIO ECM-12

cps/eV
0

3.5

3.0] b)

1.0]

0.5 1

0.0- - - . - - - - - - . 417'4‘% - .

2 4 6 8 10
Energy [keV]

Figura 30. a) Micrografia SEM D/NpsDCuO, b) Anélisis EDS D/NpsDCuO.
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6.1.2. Espectroscopia UV-visible.

Por medio de un equipo Uv-Vis modelo UV Lambda 750 se caracterizo el aditivo con
nanoparticulas.

En la Figura 31, se muestra el espectro UV-vis de las diatomeas soportadas
en nanoparticulas de cobre. El espectro confirma la presencia de estas Ultimas, pues en la
figura se observa un plasmoén superficial con un valor maximo entre 570-580 nm. En la
literatura se ha reportado que las nanoparticulas de Cobre tienen una banda de absorcion
asignada a la resonancia de un plasmén superficial centrada entre 570-600 nm [94, 95], pero
debido a la rapida oxidacién del cobre en condiciones ambientales, es probable que las
nanoparticulas presenten una monocapa de 0xido de cobre identificada en una banda de

absorcion centrada en 800 nm [96].
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Figura 31. Espectro UV-vis D/NPsDCuO. Fuente: Elaboracion propia.
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6.1.3. Difraccion de Rayos X.

El analisis de difraccion de la Figura 32, muestra los difractogramas del ensayo DRX
para tierra de diatomeas natural (D.natural), diatomeas soportadas en cobre (D+Cu?*) y
diatomeas con nanoparticulas de cobre (D/NpsDCuO.)

El patron de DRX de las D.natural (Figura 32. a), muestra picos de difraccion en el
rango 206=20-45°, el cual consiste predominantemente en cuarzo cristalino (SiO2, PDF.98-
010-0345) a 21.715°(010), 27.593°(011) y 41.898°(111), Silicatos de aluminio (PDF. 98-
015-2983) a 26.259° (210), y Silicatos de calcio (PDF. 98-000-4442) a 35.326°, esto nos
indica que las frastulas de las diatomeas estan formadas principalmente por silice amorfa con
gangas de minerales de aluminio y calcio respectivamente [97].

Los patrones de DRX de las muestras D+Cu?* (Figura 31 b) y D/NpsDCuO (Figura
32. ¢), mostraron un patrén similar al de la tierra de D. natural, ademés de la difraccion de
particulas metalicas de cobre y CuO. La muestra D+Cu?" muestra un pico caracteristico de
cobre metélico (PDF. 98-005-3247) en 50.479° correspondiente al plano (002), ademas de
sefiales en 38.293°, 46.259° y 52.536°, estos peak son caracteristicos del CuO en los planos
cristalinos (111), (11-2) y (020) respectivamente [98]. En el difractograma de la muestra
D/NpsDCuQO se observa mayor presencia de Cu, puesto que aparecen picos de otros
especimenes como la cuprita (Cu.O PDF. 98-062-8619) en 29.942° (011), 36.889° (111) y
42.856° (002), y 6xido de cobre (CuO2 PDF. 98-009-6699) en 33.005°, 28.227°, 44.662° y
60.067°, correspondientes a los planos cristalinos (02-1), (020), (02-2) y (02-3)

respectivamente.
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Figura 32. a) Difractograma Tierra de D. natural, b) Difractograma D+Cu?* c)

Difractograma D/NPsDCuO. Fuente: elaboracion propia.



6.2. Propiedades de pelicula.

Los resultados de las propiedades de pelicula se estudiaron mediante el tamafio de
particulas y por medio de la determinacion del poder cubriente de cada recubrimiento.

El valor de tamafio de particula éptimo es de 5 Hegman. Las formulaciones sometidas
a perlas de molienda obtuvieron valores de tamafio de particulas superiores a 5 Hegman
(Figura 33. a), mientras que los recubrimientos que no fueron sometidos a molienda
obtuvieron valores por debajo de los 5 hegman (Figura 33. b), esto para evaluar el

comportamiento antifouling del aditivo sin romper las diatomeas soportadas en cobre.

Figura 33. a) Tamafio de particulas formulacién 1%DCu+t c.m, b) Tamafio de

particulas formulacion 1%DCu+T s.m. Fuente: elaboracion propia.
Posteriormente se realizé inspeccidn visual del poder cubriente de las formulaciones
por medio de la reduccién de opacidad presentada en lenetas de contraste. Todas las
formulaciones con etapa de molienda mostraron un éptimo poder cubriente, proporcionando
una pelicula continua sin aglomeraciones (ver Figura 34. a), las formulaciones integradas
con nanoparticulas de CuO obtuvieron un desempefio mejorado, no obstante, estos
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recubrimientos presentaron una reduccion en el brillo, esto puede ser producto del aumento
del porcentaje de cargas en sus respectivas formulaciones.

En el caso de los recubrimientos sin etapa de molienda, se observa una pelicula
continua con buen poder cubriente con la presencia de aglomeraciones producto de las

particulas de diatomeas (ver figura 34. b).

a) b) ‘

Figura 34. a) 5%NPsDCuO c.m en leneta de contraste, b) 5%NPsDCuO s.m en leneta

de contraste. Fuente: elaboracion propia.

6.2.1. Viscosidad.

Las viscosidades se muestran en la Tabla 10. Los recubrimientos fueron
acondicionados dentro del rango de 100-125 KU, pues este es el rango 0ptimo de viscosidad
para aplicacion con pistola de presion para recubrimientos base solvente segln la literatura

[99].
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Tabla 10.
Valores de viscosidad de cada formulacion.

Viscosidad

Con Molienda KU cp Sin molienda KU Cp
Blanco 99.5 1571 FB+D 112.2 2333
FB+D 114.9 2505 FB+1%DCu 121.8 3017
FB+1%DCu 112.0 2333 FB+2.5%DCu 122 3027
FB+2.5%DCu 112.7 2368 FB+5%DCu 114.6 2495
FB+5%DCu 118.4 2746 FB+1%NPsDCu 120.1 2860
FB+1%NPsDCu 109.0 2141 FB+2.5%NPsDCu 120.0 2854
FB+2.5%NPsDCu 118.6 2732 FB+5%NPsDCu 120.2 2864
FB+5%NPsDCu 115 2515 FB+T+1%DCu 114.9 2505
FB+T 115.4 2535 FB+T+2.5%DCu 120.6 2899
FB+T+1%DCu 125.4 3346 FB+T+5%DCu 120.2 2864
FB+T+2.5%DCu 109.6 2181

FB+T+5%DCu 118.4 2746

FB+T+2.5%NPsDCu 118.6 2741

Nota. Valores obtenidos después del reacondicionamiento. Fuente: Elaboracién propia.

6.2.2. Espesor seco.

En la Figura 35, se observa el valor de espesor promedio de pelicula seca para cada
uno de los recubrimientos. El cual, presenta una reduccion del espesor de pelicula respecto a
los 150-200 um de espesor himedo anteriormente medidos con peine hexagonal, esto

producto a la evaporacién del disolvente volatil de los recubrimientos.
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Figura 35. Espesores de cada placa.
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Nota. La figura muestra los espesores promedio de cada placa con su respectiva formulacion.

Fuente: Elaboracion propia.
6.3. Evaluacién de ensayos acelerados y de exposicion en terreno.

6.3.1. Después de Ciclo acelerado de Prohesion.

Terminado los ciclos acelerados de prohesidn de 240 h, se evalud con inspeccion
visual cada probeta determinando el grado de oxidacion segun la norma ASTM D610-08 y
el grado de formacion de ampollas segin la norma ASTM D714-02. Estos métodos de prueba
emplean estandares de referencia fotografica para la evaluacion del grado de oxidacion y
formacion de ampollas en pinturas sobre superficies metalicas, dependiendo del tamafio y de

la distribucion de estas sobre la superficie del material.
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De acuerdo con el registro fotografico terminado el ciclo de prohesion de 240 h
(Anexo A.1) los resultados obtenidos fueron tabulados en las Tablas 11, 12, 13y 14.

La degradacion en los recubrimientos con molienda (ver Tabla 11 y Tabla 12)
presentan una apariencia buena en general, siendo las formulaciones con adicion de
nanoparticulas las que obtuvieron los mejores resultados con pérdida de brillo, pero sin
mostrar dafios aparentes en la superficie del recubrimiento (Figura 36), siendo la
formulacién 5%NPsDCu c.m y 2.5%NPsDCu+T c.m las que tuvieron los mejores resultados,
pues como se observa en la Tabla 11 ambos recubrimientos poseen porcentaje de éxido
menor al 0.01%, ademas de ausencia de ampollas en la totalidad de la superficie del

recubrimiento (ver Tabla 12).

Figura 36. Formulaciones después de ciclo de prohesion, a) 1%NPsDCu c.m. b)
2.5%NPsDCu c.m. ¢) 5%NPsDCu c.m d) 2.5%NPsDCu+T c.m. Fuente:
Elaboracion propia.
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Tabla 11.

Resultados grado de oxidacion para formulaciones con molienda.

Formulacion Grado de 6xido  Porcentaje de superficie oxidada

Blanco c.m 10 Menor o igual a 0.01 por ciento.

FB+D c.m 9-P Mas del 0.01 por ciento y hasta el 0.03 por ciento.
FB+1%DCu c.m 9-S Mas del 0.01 por ciento y hasta el 0.03 por ciento.
FB+2.5%DCu ¢.m 9-S Mas del 0.01 por ciento y hasta el 0.03 por ciento.
FB+5%DCu c.m 9-S Mas del 0.01 por ciento y hasta el 0.03 por ciento.
FB+1%NPsDCu c.m 10 Menor o igual a 0.01 por ciento.
FB+2.5%NPsDCu c.m 10 Menor o igual a 0.01 por ciento.

FB+5%NPsDCu c.m 10 Menor o igual a 0.01 por ciento.

FB+T 4-S Mas de 3.0 por ciento y hasta 16.0 por ciento.
FB+1%DCu+T c.m 9-S Mas del 0.01 por ciento y hasta el 0.03 por ciento.
FB+2.5%DCu+T c.m 8-S Mas de 0.03 por ciento y hasta 0.1 por ciento.
FB+5%DCu +T ¢.m 5-G Mas del 1.0 por ciento y hasta el 3.0 por ciento.

FB+2.5%NPsDCu+T c.m 10

Menor a igual a 0.01 por ciento.

Nota. Tipos de distribucion de oxido, S: Oxidacion puntual; G: Oxidacion general; P:

Oxidacién puntual (Mota individuales). Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 12.

Resultados grado de ampollamiento para formulaciones con molienda.

Formulacion Grado de ampollamiento  Distribucién

Blanco c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+D c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+1%DCu c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+2.5%DCu c.m 9-F Pocos.
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FB+5%DCu c.m 9-F Pocos.

FB+1%NPsDCu c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+2.5%NPsDCu c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+5%NPsDCu c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+T 6-MD Densidad media.
FB+1%DCu+T c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+2.5%DCu+T c.m 10 Ausencia de ampollas.
FB+5%DCu +T c.m 9-F Pocos.
FB+2.5%NPsDCu+T c.m 10 Ausencia de ampollas.

Nota. Clasificacion distribucion blistering, D: Denso; MD: Medio denso; F: Pocos. Fuente:
Elaboracion propia.

La degradacion en los recubrimientos sin molienda (ver Tabla 13 y Tabla 14) es
mayor en comparacion a las formulaciones con proceso de molienda, algunas probetas tales
como, las formulaciones FB+2.5%Dcu s.m, FB+5%DCu+T s.m mostraban claros dafios en
la pelicula con alto grado de oxidacion y formacion de ampollas, posiblemente por
fendmenos difusivos en la interfase metal-recubrimiento debido a la penetracién del agente
agresivo, perdiendo el grado del efecto barrera [100].

El mejor resultado lo obtuvo la formulacion FB+D s.m, con grado de oxidacién
puntual con bajo porcentaje superficial (ver Tabla 13), y con grado de ampollamiento
reducido como se representa en la Tabla 14. No obstante, estos resultados son mucho
menores a los obtenidos en los sistemas con proceso de molienda, probablemente por la mala
dispersion de las cargas, las que interfieren en la interaccion matriz-particulas, reduciendo la

compactacion del recubrimiento ,y por tanto sus propiedades de barrera.
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Tabla 13.

Resultados grado de oxidacion para formulaciones sin molienda.

Formulacion Grado de 6xido  Porcentaje de superficie oxidada

FB+D s.m 9-S Mas del 0.01 por ciento y hasta el 0.03 por ciento.
FB+1%DCu s.m 7-P Mas del 0.1 por ciento y hasta 0.3 por ciento.
FB+2.5%DCu s.m 1-P Superior al 33.0 porciento y hasta 50.0 por ciento.
FB+5%DCu s.m 7-P Mas del 0.1 por ciento y hasta el 0.3 por ciento.
FB+1%NPsDCu s.m 8-G Mas de 0.03 por ciento y hasta 0.1 por ciento.
FB+2.5%NPsDCu s.m 6-G Mas del 0.3 por ciento y hasta el 1.0 por ciento.
FB+5%NPsDCu s.m 8-G Mas de 0.03 por ciento y hasta 0.1 por ciento.
FB+1%DCu+T s.m 5-S Mas 1.0 por ciento y hasta el3.0 por ciento
FB+2.5%DCu+T s.m 2-S Superior al 16.0 porciento y hasta 33.0 por ciento.
FB+5%DCu +T s.m 2-S Superior al 16.0 porciento y hasta 33.0 por ciento.

Nota. Tipos de distribucion de oxido, S: Oxidacion puntual; G: Oxidacion general; P:
Oxidacion puntual (Mota individuales). Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 14.

Resultados grado de ampollamiento para formulaciones sin molienda.

Formulacion Grado de ampollamiento  Distribucién
FB+D s.m 6-F Pocos.
FB+1%DCu s.m 6-F Pocos.
FB+2.5%DCu s.m 4-MD Medio denso.
FB+5%DCu s.m 6-F Pocos.
FB+1%NPsDCu s.m 8-F Pocos.
FB+2.5%NPsDCu s.m 6-F Pocos.
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FB+5%NPsDCu s.m 8-F Pocos.

FB+1%DCu+T s.m 6-F Pocos.
FB+2.5%DCu+T s.m 6-MD Medio denso.
FB+5%DCu +T s.m 6-MD Medio denso.

Nota. Clasificacion distribucion blistering, D: Denso; MD: Medio denso; F: Pocos. Fuente:

Elaboracion propia.

6.3.2. Después de ensayos de campo.

En la Figura 37, se aprecian las probetas luego de 47 dias de inmersion en la bahia
de Talcahuano. La evaluacion de la resistencia a la bioincrustacion y el rendimiento fisico de
las probetas sumergidas se determind segln los parametros de la norma ASTM D6990-20 y

ASTM-D3623-78a.

Figura 37. Probetas después de exposicion en terreno.

-

Blanco FB+D c.m FB+1%DCu c.m FB+2.5%DCu c.m

FB+5%DCuU c.m FB+1%NPsDCuc.m  FB+25%NPsDCuc.m  EB+5%NPsDCu c.m
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-

FB+T cm FB+1%DCu+T c.m FB+2.5%DCu+T c.m FB+5%DCu+T c.m

FB+2.5%NPsDCu+T FB+Ds.m FB+1%DCu s.m FB+2-5%DCu s.m
c.m

FB+5%DCu s.m FB+1%NPsDCu s.m FB+2.5%NPsDCu s.m FB+5%NPsDCu s.m

FB+1%DCu+T s.m FB+2.5%DCu+T s.m FB+5%DCu+T s.m
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La norma nos otorga una calificacion para evaluar la resistencia a la incrustacion del
sistema, siendo 100 la calificacion optima. Como se observa en la Figura 37, las probetas no
evidenciaron la presencia de incrustaciones incipientes, solo es posible observar una fina
capa de limo bioldgico, por lo que la norma nos indica que se le otorga la calificacion maxima
de 100. Sin embargo, no es posible afirmar que la resistencia al ensuciamiento de los
recubrimientos es maxima, pues es posible que el tiempo de inmersion no fue el suficiente
para evidenciar la presencia de macroincrustaciones, cabe recordar que inicialmente la
biopelicula es formada por colonias de bacterias que actian como zonas activas para el
asentamiento de macroalgas, percebes, moluscos etc, el que puede ocurrir después de meses
de inmersion.

La tasa de ensuciamiento para los sistemas con molienda posee porcentaje reducidos,
con valores inferiores al 35% de ensuciamiento superficial. De los resultados de la Tabla 15,
es facil notar que la adicion del aditivo saturado con iones Cu?* reduce la tasa de
ensuciamiento con respecto a la formulacion blanco. Asi mismo, la adicion de nanoparticulas
de cobre mejora aun mas el efecto antifouling en las formulaciones, posiblemente por el
aumento de la concentracion y mayor distribucion de iones cobre Cu?* sobre la pelicula del
recubrimiento, evitando de mejor manera el asentamiento de la bioincrustacion incipiente.

La formulacién FB+5%Dcu+T c.m, fue la que alcanz6 el mejor resultado con una
distribucion de ensuciamiento del 5%, posiblemente por el aumento de la concentracion de
iones Cu?*y producto de la adicion de tanino como inhibidor de corrosion, teniendo en cuenta
que la biocorrosidn esta directamente ligada al biofouling, tal como se describi6 en el
apartado 4.3.

Las probetas con molienda exhibian un buen desempefio en su condicion fisicas y en

la tasa de ensuciamiento (ver Tabla 15), con porcentaje de blistering, agrietamiento y
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productos de corrosion reducidos sobre la superficie de las probetas, siendo la formulacion

FB+5%NPsDCu c.m la que obtuvo los mejores resultados. Es por esto, que se puede inferir

que posiblemente las formulaciones con molienda presenten mejores propiedades

anticorrosivas y de barrera, siendo las formulaciones con adicion de nanoparticulas al igual

que en el caso del ciclo de Prohesion las que presentaron los mejores resultados.

Tabla 15.

Resultados indices de ensuciamiento y condicidn fisica para formulaciones con molienda.

Ensuciamiento

Condicion fisica

Formulacion Tipo  Porcentaje FR Tipo Porcentaje ~ AF
Blanco c.m Limo. 25% 100 Agrietamiento. 15% 85
FB+D c.m Limo. 15% 100 Corrosion. 5% 90

Blistering. 5%
FB+1%DCu c.m Limo. 15% 100 Agrietamiento. 5% 95
FB+2.5%DCu c.m Limo. 20% 100 Agrietamiento. 5% 95
FB+5%DCu c.m Limo. 15% 100  Agrietamiento. 5% 95
FB+1%NPsDCu c.m Limo. 10% 100 Indeterminado. - 100
FB+2.5%NPsDCu c.m Limo. 10% 100 Indeterminado. - 100
FB+5%NPsDCu ¢.m Limo. 15% 100 Indeterminado. - 100
FB+T Limo. 35% 100 Blistering. 40% 50
Agrietamiento. 10%
FB+1%DCu+T c.m Limo. 10% 100 Blistering. 20% 75
Agrietamiento. 5%
FB+2.5%DCu+T c.m Limo. 15% 100 Blistering. 20% 75
Agrietamiento. 5%
FB+5%DCu +T c.m Limo. 5% 100 Blistering. 25% 70
Agrietamiento. 5%
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FB+2.5%NPsDCu+T c.m  Limo. 15% 100 Indeterminado -- 100

Nota. Leyendas -FR (indice de ensuciamiento), - AF (indice condicion fisica formulacion
antifouling. Fuente: Elaboracion propia.

Las probetas sin molienda exhibian un mayor deterioro en su condicion fisica con
mayor porcentaje de blistering, agrietamiento y productos de corrosion sobre la superficie de
las probetas (Tabla 16), en comparacion a los sistemas con proceso de molienda, tal como
ocurrio con las probetas expuestas a ciclo acelerado de Prohesion, siendo la formulacion
FB+D s.m la que obtuvo los peores resultados.

Al igual que para los sistemas con molienda, la adicion del aditivo antifouling redujo
el porcentaje de ensuciamiento superficial de las probetas en comparacion a la formulacion
blanco (ver Tabla 16), siendo la formulacion FB+5%DCu+T s.m la que obtuvo el mejor

resultado.

Tabla 16.
Resultados indices de ensuciamiento y condicion fisica para formulaciones sin molienda.

Ensuciamiento Condicion fisica
Formulacion Tipo  Porcentaje  FR Tipo Porcentaje  AF
FB+D s.m Limo. 10% 100 Corrosion. 5% 45
Blistering. 50%
FB+1%DCu s.m Limo. 15% 100 Corrosion. 5% 87
Agrietamiento. 5%
Blistering. 3%
FB+2.5%DCu s.m Limo. 10% 100 Corrosion. 8% 79
Agrietamiento. 5%
Blistering 8%
FB+5%DCu s.m Limo. 15% 100 Blistering. 20% 80
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FB+1%NPsDCu s.m

FB+2.5%NPsDCu s.m

FB+5%NPsDCu s.m

FB+1%DCu+T s.m

FB+2.5%DCu+T s.m

FB+5%DCu +T s.m

Limo.

Limo.

Limo.

Limo.

Limo.

Limo.

10%

20%

10%

20%

10%

5%

100

100

100

100

100

100

Blistering.
Blistering.

Corrosion.
Blistering.

Blistering.
Agrietamiento.

Blistering.
Agrietamiento.

Blistering.
Agrietamiento.

15%

10%

5%
5%

20%
5%

40%
5%

40%
5%

85

90

90

75

55

55

Nota. Leyendas -FR (Indice de ensuciamiento), - AF (Indice condicion fisica formulacion

antifouling.) Fuente: Elaboracion propia.

6.4. Propiedades mecanicas.

6.4.1. Adherencia.

La evaluacion de adherencia de cada formulacion fue realizada por medio de un

ensayo de traccion a una tasa de 1.0 MPa/s utilizando el PosiTest AT, con dollys de aluminio

con un didmetro de 20 mm (Figura 38), de acuerdo con la norma ASTM D4541, para esto,

se realizé el ensayo por triplicado para cada una de las formulaciones a tiempo Ohr, después

de sumergiry 240 hr expuestas al ciclo de intemperismo. Los resultados promedios obtenidos

en cada ensayo se encuentran tabulados en la Tabla 17, adicionalmente en la Figura 39 se

presentan los datos para una mejor comprension.
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Figura 38. a) Dollys sobre placa a evaluar, antes del ensayo de adherencia, b) Superficie

de sustrato y dollys luego del ensayo de adherencia. Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 17.

Resultados ensayos de adherencia en MPa.

Con molinda Oh  Sumergido 240h Sinmolienda Oh  Sumergido 240h
Blanco 3.53 2.57 1.79 FB+D 3.57 1 2.17
FB+D 3.35 3.07 2.13 1%DCu 2.46 1.15 3.18
1%DCu 3.09 0.72 3.06 2.5%DCu 2.38 1.17 2.73
2.5%DCu 4.07 1.52 2.48 5%DCu 2.82 0.96 2.48
5%DCu 4.15 1.67 3.0 1%NPsDCu 194 1.38 4.02
1%NPsDCu 5.49 2.44 3.2  2.5%NPsDCu 2.56 0.99 2.77
2.5%NPsDCu 5.79 1.29 2.68 5%NPsDCu 1.53 2.49 2.99
5%NPsDCu 3.96 2.69 1.7 1%DCu+T  2.25 1.17 2.95
FB+T 5 0.76 195 25%DCu+T 3 0.93 1.74
1%DCu+T 4.69 2.79 2.045 5%DCu+T 243 1.47 1.95
2.5%DCu+T 1.97 2.073 3.18
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5%DCu+T 211 0.68 1.28

2.5%NPsDCu+T 2.78 1.38 2.35

Nota. La tabla muestra valores promedios en MPa para cada sustrato. Fuente: Elaboracion
propia.

De la Tabla 17 es facil notar que, en la mayoria de los casos a 0 h los valores de carga
de ruptura son mayores en las formulaciones con etapa de molienda, esto puede atribuirse a
la pelicula no continla generada en las formulaciones sin molienda producto de
aglomeraciones de diatomeas y taninos, los cuales inducen tensiones de compresion y
traccion al sustrato.

De la figura 39 podemos notar que la adicion de nanoparticulas de Cobre en la
formulacion a 0 h aumento la resistencia a la adhesion del recubrimiento, alcanzando valores
de 5.49 MPa en la formulacion de 1%NPsDCu c.m y 5.79 MPa en el caso de 2.5%NPsDCu
c.m, no obstante, la fuerza de adhesion disminuy6 bruscamente a 3.96 MPa para el caso de
5% en peso de nanoparticulas. Esto se repite en el caso sin molienda donde hubo una
disminucion de 2.56 a 1.53 MPa cuando la cantidad de adicion es de 5% en peso. Esto
coincide con la literatura en donde nos indica que puede existir una correlaciéon en las
interacciones quimicas entre los grupos nanopolares y los sustratos [101], obteniendo valores
de adherencia mejorados cercanos al 2.5% en peso de nanoparticulas.

Adicionalmente, se puede evidenciar en la Figura 39 que existe un decrecimiento
del valor de carga de ruptura después sumergir las formulaciones y luego de la exposicion al
ciclo de Prohesién, esto puede indicarnos una degradacion de los recubrimientos
posiblemente por la aglomeracion de las nanoparticulas y la presencia de 6xidos. Los peores
rendimientos los obtuvieron las formulaciones de 5%DCu+T con 1.28 MPa 'y 1%DCu c.m

con 0.72 MPa, después del ciclo de prohesién y de sumergido respectivamente.
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Figura 39. a) Resultados ensayo de adherencia con molienda. b) Resultados ensayo de
adherencia sin molienda. Fuente: elaboracion propia.



6.4.2. Ensayo de embuticion.

El ensayo de embuticion se realiza por medio de una maquina de embuticion manual
BYK-Gardner con registro digital de deformacion a una resolucion de 0.01 mm, tal como lo
establece la norma 1SO-1520.

En la Tabla 18 se registran los resultados promedios de deformacién para cada una
de las formulaciones a Oh, luego de 240 h (ciclo prohesién) y después de sumergido. Cada
uno de los ensayos se efectuaron por duplicado hasta la rotura de la capa de recubrimiento

(Figura 40).

a)

Figura 40. a) Ensayo de embuticion 1%DCu Oh. b) Ensayo de embuticién 1%DCu 240h.
c) Ensayo de embuticion 1%DCu sumergido. Fuente: Elaboracién propia.

Como se puede observar en la Tabla 18 a tiempo Ohr la adicién de diatomeas soportadas
con Cu?*y taninos a la formulacion tanto con molienda, como sin molienda admite una mayor
deformacion antes de presentar agrietamiento, siendo la formulacién %5DCu+T s.m la que
tuvo el mejor comportamiento, sin embargo, ninguna de las formulaciones presenta un valor
optimo de deformacién antes de la fractura, esto puede atribuirse a la baja resistencia al
impacto y tenacidad de la resina epdxica [102], ademés del porcentaje de cargas de cada

formulacion.
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Asi mismo, se puede notar que el aumento del porcentaje de nanoparticulas en la

formulacién disminuye la elasticidad del recubrimiento. La aglomeracion de nanoparticulas

puede actuar como puntos activos para la propagacion de microfisuras y otros defectos

internos que conduciran a la generacion de grietas y microfisuras [103].

Posterior a la exposicion al ciclo acelerado y exposicion de campo, las probetas

redujeron su valor de deformacion antes de la fractura (ver Tabla 18), siendo las

formulaciones 1%DCu+T s.my 1% DCu s.m respectivamente, las que obtuvieron los peores

resultados. Posiblemente producto de la presencia de puntos de corrosién y ampollamiento,

los cuales interfieren en la adherencia sustrato-recubrimiento, ademas de reducir la

deformacion plastica del sustrato, reduciendo el anclaje efectivo y provocando fallas

prematuras en las secciones.

Tabla 18.

Resultados ensayos de embuticién.

Deformacion (mm)

Deformacion (mm)

Con molinda Oh  240h  Sumergido Sinmolienda 0Oh  240h  Sumergido
Blanco 28 221 1.915 FB+D 291 201 1.77
FB+D 298 1.84 2.015 1%DCu 3.15 1.93 1.48
1%DCu 282 1.92 1.65 2.5%DCu 3.35 2.06 1.9
2.5%DCu 286 2.03 1.9 5%DCu 291 1.93 1.75
5%DCu 291 1.85 1.94 1%NPsDCu 3.01 2.2 1.88
1%NPsDCu 2.72 194 2.01 25%NPsDCu 3.17 2.1 1.73
2.5%NPsDCu 2.70 2.02 1.75 5%NPsDCu 3.09 2.02 2.07
5%NPsDCu 267 201 1.96 1%DCu+T 3.7 182 1.98
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FB+T 2.82 2.05 2 2.5%DCu+T 3.93 2.08 2.055

1%DCu+T 291 2.07 1.94 5%DCu+T 4 2.3 1.82
2.5%DCu+T 285 1.82 1.7
5%DCu+T 293 1.99 1.69
2.5%NPsDCu+T 3.04 1.97 1.9

Fuente: Elaboracion propia.

6.5. Propiedades electroquimicas.

6.5.1. Ensayo EIS.

Se realizaron ensayos de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) por
duplicado a cada una de las 23 formulaciones, con el fin de evaluar el comportamiento
electroquimico de los recubrimientos para la proteccién de estructuras metalicas. Esta técnica
es ampliamente utilizada, pues por medio de los fenémenos eléctricos (resistencia,
capacitancia, inductancia, etc.) y de transferencia de masa que ocurren en el recubrimiento
es posible crear un circuito equivalente, el que sirve de modelo para apreciar la variacion de
la impedancia de una celda electroquimica en funcién de la frecuencia, y asi poder analizar
el comportamiento corrosivo del recubrimiento [88]. Este ensayo permitid la obtencién de
los diagramas de Bode, Bode angulo y Nyquist a tiempo 0 h, 240 h y luego de inmersién,
para cada probeta.

En la literatura es posible encontrar gran variedad de circuitos equivalentes (CE) que
se pueden ajustar a las caracteristicas del sistema. Los circuitos equivalentes que mejor
describen el comportamiento de los sistemas a 0 h, luego de la exposicién de las probetas a

agua de mar y después del ciclo de prohesion fueron:
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Circuito de Randles [104], este circuito equivalente es el sugerido para recubrimientos
orgénicos nuevos o sin grado de deterioro expuestos a ensayos de EIS a temperatura
ambiente. En la Figura 41 se puede observar el circuito equivalente y sus
componentes. Rs corresponde a una resistencia interfacial entre el electrodo de
trabajo y de referencia, CPE un elemento de fase constante, Rp que evalla la
resistencia del poro y un elemento difusivo representado por un elemento de Warburg.
El uso de elementos CPE en recubrimientos organicos permite que el circuito
equivalente sea mas aproximado, puesto que representan procesos de transferencia de
carga y difusion de masa que dependen del area real expuesta al medio, que difiere
del &rea nominal producto de la rugosidad del recubrimiento [105].

La ausencia de dos constantes de tiempo se puede interpretar como la nula
interaccion entre el electrolito y el sustrato, lo que representa un eficiente
recubrimiento protector [106]. Sin embargo, la exposicion continua a agua, iones y

oxigeno puede generar la formacion de sitios de corrosion electroquimica en la

interfase.
Rs CPE1
e VAYA >)
Rp Ws1
NN We

Figura 41. Circuito de Randles. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito de Haruyama sin elemento de warburg [104], este circuito equivalente es
usado para un metal que se corroe y que esta recubierto con una pelicula polimérica

no conductora que presenta discontinuidades [107]. En la Figura 42 se representa el
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diagrama del CE y sus componentes. Rs representa la resistencia del electrolito, Cp
la capacitancia del recubrimiento, Rp la resistencia del poro asociada a la pelicula de
recubrimiento, Cdl capacitancia de doble capa y Rc resistencia de transferencia de
carga, ambas asociadas al contacto metal-electrolito. Para compensar los efectos de
la heterogeneidad de la capa y la no idealidad de las capacitancias se hizo uso de los

elementos de fase constante (CPE).

Rs CPE1
----\/,\\//\ )l}
Rp CPE2
N N
s
Re

Figura 42. Circuito de Haruyama sin elemento de warburg. Fuente: Elaboracion

propia.
El diagrama de Bode permite obtener los mddulos de impedancia, el valor de dicho
modulo a 0.1 Hz de frecuencia nos permite conocer si la capa posee 0 no una accion
anticorrosiva, Lee y colaboradores definieron rangos en donde nos indica los valores para

una buena, intermedia y pobre resistencia a la corrosion (Figura 43) [108]

TTTTT T TTTTT T T T T TITIT T T T

01 1 10 100 1000 10000
f (Hz)

Figura 43. Diagrama de Bode que indica curvas con buena, intermedia y pobre

resistencia a la corrosién. Fuente: C. Lee, F. Mansfeld, (1998).
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Los resultados del médulo de impedancia a 0 h, 240 h y después de sumergido de
cada formulacién se encuentran tabulados en las Tablas 19 y 20, de la misma forma en las
Figuras 44 y 45 se resumen su representacion grafica.

De la figura 44. a) se puede establecer que todas las formulaciones a 0 h con molienda
tienen un modulo de impedancia superior a 10" @*cm?, lo que segln la literatura los
recubrimientos poseen una proteccion contra la corrosion para el acero [109]. Es facil notar
que la adicion de nanoparticulas a la formulacion genera un aumento en las propiedades de
barrera (ver Tabla 19), siendo la concentracion 1%NPsDCu c.m la que obtuvo mejores
resultados alcanzando un modulo de impedancia de 1.383*10%a*cm?, posiblemente producto
de la distribucién de las nanoparticulas sobre las porosidades del recubrimiento reduciendo
significativamente la permeabilidad del medio corrosivo, mejorando su efecto barrera y
proteccién contra corrosion del sustrato.

Como se observa en la Figura 44, los valores de impedancia disminuyeron
notablemente luego de la exposicion de las probetas al ensayo de Prohesion y después de
sumergido en el mar, esto se puede corroborar con la inspeccion visual realizada en el
apartado 6.3, donde es facil visualizar la presencia de productos de corrosién y deterioro en
la pelicula, probablemente producto del ingreso del medio corrosivo a través del
recubrimiento el que trata de reaccionar con el metal, siendo la formulacién FB+D c.m la
que obtuvo peores resultados, disminuyendo su modulo en aproximadamente cuatro ordenes
de magnitud luego del ensayo de Prohesion, obteniendo un valor de 2.977*10* o.cm?. Para
las probetas después de inmersion la formulacién B+T fue la que obtuvo los peores resultados
reduciendo su modulo de impedancia a un valor de 7.918*10%q.cm?.

Los mejores resultados lo obtuvieron la formulacién 2.5%NPsDCu+T c.m después

del ciclo de prohesién con una reduccién aproximada del 8% respecto a las 0 h, alcanzando
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un valor de impedancia de 9.459*10% o.cm?. Después de inmersion el mejor comportamiento

lo obtuvo la formulacion 5%NPsDCu c.m la que obtuvo un mddulo de impedancia de

1.596*10" a.cm?. Por lo que se puede inferir que ambas formulaciones manifiestan buena

proteccidn contra la corrosion, conservando las propiedades de barrera del sistema segun la

literatura.

Tabla 19.

Resultados del médulo de impedancia a 0.1 Hz de para formulaciones con molienda.

Impedancia (@*cm?)

Con molinda Oh 240h Sumergido
Blanco 6.303*10°8 5.467*10’ 2.947*%10%
FB+D 1.036*10° 2.977*10% 1.055*10°
1%DCu 5.347*10°8 4,735*10° 3.542*10*
2.5%DCu 1.832*10°8 2.076*10° 2.102*10*
5%DCu 1.088*10’ 4.728*10° 1.259*10°
1%NPsDCu 1.383*10° 1.788*10° 2.488*10*
2.5%NPsDCu 1.145*10° 3.228*10° 7.773*10°
5%NPsDCu 1.330*10° 6.921*108 1.596*107
FB+T 2.2816*108 7.472%10° 7.918*102
1%DCu+T 7.064*10°8 3.681*10* 2.178*10°
2.5%DCu+T 8.771*10°8 3.756*10° 1.341*10°
5%DCu+T 5.443*10°8 1.968*10° 1.873*10*
2.5%NPsDCu+T 1.029*10° 9.459*108 4.216*10*

Nota. La tabla muestra valores promedios para cada sustrato. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 44. Diagrama de Bode obtenido en formulaciones con molienda, a) Tiempo 0 h, b)

Tiempo 240 h, ¢) Después de sumergido. Fuente: Elaboracién propia.
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Las probetas sin molienda a 0 h en general obtuvieron valores de impedancia menores
en comparacion a los sistemas con molienda, con valores inferiores a 1*107 o*cm? (Figura
45), obteniendo propiedades de barrera del tipo mala seguin el estudio realizado por Lee,
exceptuando las formulaciones con adicion de tanino y diatomeas soportadas en cobre, en
donde se alcanzé modulos de impedancia del orden 10° o*cm? (ver Tabla 20), en donde si
existe accién anticorrosiva. La reduccion de las propiedades de barrera puede atribuirse al
mal acabado superficial y la inadecuada dispersién del material particulado del sistema sin
molienda, esto hace que el material sea menos compacto y eficiente en la saturacion de las
porosidades de la resina epdxica, aumentando la probabilidad de permeabilidad a través del
recubrimiento.

Al igual que para el sistema con molienda, los valores de impedancia disminuyeron
notablemente luego de la exposicion de las probetas al ensayo de prohesion y después de
sumergido en el mar, probablemente producto de la exposicion de las probetas a rayos Uv ,
agente abrasivos y corrosivos, los que dafaron superficialmente al recubrimiento, reduciendo
sus propiedades de barrera, permitiendo la permeabilidad del medio agresivo.

Los mejores resultados lo obtuvieron la formulacion 5% DCu+T s.m después del ciclo
de prohesion la que alcanzé un valor de modulo de impedancia de 2.369*108 o.cm?. Para las
probetas expuestas a inmersion en el mar, el mejor comportamiento lo obtuvo la formulacion

5%NPsDCu s.m la que obtuvo un médulo de impedancia de 2.006*10* o.cm?.
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Tabla 20.

Resultados de mddulo de impedancia a 0.1 Hz para formulaciones sin molienda.

Impedancia (@*cm?)

Sin molienda Oh 240 h Sumergido
FB+D 4.557*10°8 3.464*10° 2.47*10?
1%DCu 1.531*10° 1.162*10* 9.258*10°
2.5%DCu 2.987*10* 1.315*10* 7.857*10°
5%DCu 1.175*10° 1.378*10* 1.395*104
1%NPsDCu 2.906*10° 1.574*10* 5.076*102
2.5%NPsDCu 3.478*10° 3.033*10° 9.189*10°
5%NPsDCu 9.413*10° 1.491*10° 2.006*10*
1%DCu+T 1.282*10° 3.713*10* 1.191*10°
2.5%DCu+T 1.012*10° 1.104*10° 2.171*10°
5%DCu+T 3.165*10° 2.369*10°8 1.919*10°3

Nota. La tabla muestra valores promedios para cada sustrato. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 45. Diagrama de Bode obtenido en formulaciones sin molienda, a) Tiempo 0 h, b)
Tiempo 240 h, ¢) Después de sumergido. Fuente: Elaboracién propia.
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6.5.1.2. Diagrama de Nyquist.

La interpretacion de los diagramas Nyquist junto con el analisis cuantitativo de los
circuitos equivalentes ajustados para cada sistema (Anexo A.2), nos permite deducir el nivel
de degradacion de los recubrimientos.

A 0 h los recubrimientos se ajustaron segun el circuito de Randless, comportandose
como un condensador perfecto, donde no se percibe corrosion del sustrato [109]. Sin
embargo, con un mayor periodo de exposicion se observa un comportamiento diferente, los
espectros de impedancia de Nyquist después de inmersion y luego de 240 h en ciclo de
Prohesion se ajustaron segun el circuito de haruyama, se nota la presencia de dos constantes
de tiempo en la mayoria de las formulaciones (ver Figura 46 y 47), uno ubicada en la zona
de alta frecuencia la que representa reacciones en la pelicula del recubrimiento, el segundo
semicirculo en la zona de baja frecuencia que indica reacciones en la interfaz
recubrimiento/metal [110] . Esto Gltimo se puede corroborar con los valores obtenidos en el
CE, en donde existe un aumento en el valor de la capacitancia y una disminucion en el valor
del Rp, esto producto del aumento de la absorcién o permeabilidad del electrolito en el
recubrimiento [111], el cual interactia con el metal dejando de comportarse como un
condensador perfecto promoviendo procesos corrosivos en la interfase del metal, lo que
explica el ampollamiento y productos de corrosion presentes en las probetas luego de los
ciclos de inmersion y prohesion (Figura 37 y 52).

Las formulaciones 2.5%NPsDCu+T c.m y 5%NPsDCu c.m presentan los valores mas
altos de Rp, y bajos valores de capacitancia después de cada ciclo (ver anexo A.2), por lo que
podemos inferir que fueron los recubrimientos con mejor desempefio como sistema de

proteccién contra la corrosion [112].
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Figura 47. Diagrama de Nyquist formulaciones con molienda después de 240 h.
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Figura 49. Diagrama de Nyquist formulaciones sin molienda a 0 h.
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Figura 51. Diagrama de Nyquist formulaciones sin molienda después de inmersion.
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7. CONCLUSIONES.

= Se logro el desarrollo de recubrimientos base solvente con la incorporacion de iones
Cu?*/NpsCuO soportados en diatomeas como agente biocida.

= Los recubrimientos formulados presentaron buenas propiedades de pelicula, sin
embargo, las propiedades mecanicas no fueron las maximas, por ello se recomienda
en futuros estudios la mejora de la relacion PVC, reduciendo el contenido de cargas
de la formulacion.

= En general, a Oh todos los recubrimientos proporcionaron una buena proteccion
contra la corrosidn, sin embargo, luego del ciclo de intemperismo e inmersion en agua
de mar hubo una reduccién importante del modulo de impedancia, siendo las
formulaciones 5% NpsDCuO c.m y 2.5 NpsDCuO+T c.m, las que obtuvieron los
mejores resultados manteniendo una buena proteccion frente a la corrosion.

= El analisis antifouling de los recubrimientos con la incorporacién del aditivo biocida
mostraron buena resistencia al antiincrustamiento, siendo las formulaciones
5%NpsDCuO c.m y 5%DCu+T c.m las que obtuvieron los mejores resultados,
ademas de mantener su condicion fisica de mejor forma.

= Finalmente, el analisis de los ensayos realizados demostré que los recubrimientos
5%NPsDCu c.m y 2.5%NPsDCu+T c.m fueron las formulaciones que obtuvieron las
propiedades mas resaltantes, destacando sus propiedades de barrera y antiincrustantes

en los tres sistemas; 0 h, después de ciclo acelerado y posterior a ensayos de campo.
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9. ANEXOS.

A.1 Registro fotogréafico probetas después de ciclo de prohesion.

Blanco FB+D c.m 1%DCu c.m 2.5%DCu c.m 5%DCu c.m

1%NPsDCu c.m 2.5%NPsDCuc.m 5%NPsDCu c.m FB+T 1%DCu+T c.m

2.5%DCu+T c.m 5%DCu c.m 2.5%NPsDCu+T

112



FB+D s.m

2.5%NPsDCu s.m

1%DCu s.m

5%NPsDCu s.m

2.5%DCu s.m

-
™

1%DCu+T s.m

5%DCu s.m

2.5%DCu+T s.m

1%NPsDCu s.m

5%DCu+T s.m
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A.2 Tabla valores sistema circuito equivalente.

Tabla 20.

Resultados C.E Randles formulaciones con moliendo a O h.

Formulacion c.m Rs CPE1-T CPE1-P Rp Ws1-R  Ws1-T WSsl1l-P
Blanco -334.6 8.013E-10 0.967 1.38E8  --- --- ---
FB+D -125.6  9.275E-10 0.970 3.79E7 2.385E8 0.061 0.846
FB+1%DCu -387.4  9.594E-10 0.958 1912E6 1.149E8 0.039 0.706
FB+2.5%DCu -306.1 6.978E-10 0.976 8.504E6 1.187E8 0.052 0.369
FB+1%NPsDCu -424.2  4.59E-10 0.985 6.146E6 5.639E8 0.069 0.521
FB+2.5%NPsDCu -270.9 5.51E-10 0.984 6.734E6 5.271E8 0.065 0.512
FB+5%NPsDCu -259.2  1.08E-9 0.954 1.705E6 2.357E6 0.003 0.395
FB+T -326.2 6.543E-10 0.974 6.185E6 6.83E7  0.060 0.267
FB+1%DCu+T -288.6 8.40E-10  0.959 4.321E6 2.079E8 0.052 0.589
FB+2.5%DCu+T -564.3  5.83E-10 0.967 3.045E6 1.952E8 0.051 0.607
FB+5%DCu+T -278.9 8.47E-10 0.953 3.202E6 1.646E8 0.127 0.618
FB+2.5%NPsDCu+T -4255 6.37E-10 0.973 8.22E6 2.438E8 0.054 0.610

Tabla 21.

Resultados C.E Randles formulaciones con moliendo 240 h.
Formulacion c.m Rs CPE1-T CPE1-P Rp Wol-R  Wol-T Wol-P
Blanco -136.3  3.427E-9 0.897 2.925E7  --- --- ---
FB+D -744.1  2.506E-8 0.724 7195 4358 0.082 0.726
FB+5%DCu -485.6  2.74E-9 0.883 1923E6 -4.09E6 0.042 0.652
FB+5%NPsDCu -267.6 8.027E-10  0.962 1.739E7 3.124E8 0.085 0.597
FB+5%DCu+T -713.9 7.051E-9 0.822 9.59E5 -1.25E7 0.033 0.735
FB+2.5%NPsDCu+T -514.6 5.97E-10 0.96 3.78E6 3.11E8 0.128 0.639
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Tabla 22.

Resultados C.E Haruyama formulaciones con moliendo a 240 h.

Formulacion c.m Rs CPE1-T CPE1-P Rp CPE2-T CPE2-P Rc
FB+1%DCu -446.8 2.34E-9 0.896 1.857E5 2.77E-6 0.582 2.48E14
FB+2.5%DCu -383 3.502E-9 0.878 1.085E5 1.05E-5 0.354 1E20
FB+1%NPsDCu -212.3  3.602E-9 0.896 7.652E4 4.48E.6 0.619 1.19E20
FB+2.5%NPsDCu -403.4 1.604E.9 0.921 1918E4 3.48E-6 0.430 1E20
FB+T -533.4 9.47E-10 0.942 2.615E7 9.39E-7 0.489 1E20
FB+1%DCu+T -841.9 8.44E-9 0.771 8585 2.59E-6 0.66 2.8E4
FB+2.5%DCu+T -136.5 3.34E-9 0.891 17440 3.50E-8 0.522 5.91E6

Tabla 23.

Resultados C.E Randles formulaciones con moliendo después de inmersion.
Formulacion c.m Rs CPE1-T CPE1-P Rp Wol-R Wol-T Wol-P
Blanco -493.4  6.939E-8 0.667 12476 -13120 0.042 0.441
FB+5%NPsDCu -134.4  2.944E-9 0.907 9.42E6 8.87E6  0.035 0.773
FB+1%DCu+T -454.8 1.29E-9 0.934 5.62E5 -1.41E6 0.120 0.481
FB+2.5%DCu+T -68.55 4.727E-7 0.62 1021 482 0.091 0.679
FB+5%DCu+T -103.6  5.98E-7 0.594 1072 1223 0.126 0.927
FB+2.5%NPsDCu+T -461.3 2.069E-7 0.599 2950 1.52E4  0.366 0.982
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Tabla 24.

Resultados C.E Haruyama formulaciones con moliendo despues de inmersion.

Formulacion c.m Rs CPE1-T CPE1-P Rp CPE2-T CPE2-P Rc
FB+D -129.6  2.003E-7 0.623 368.6 0.0061  0.403 1E20
FB+1%DCu -601.3 2.246E-8 0.729 1.08E4 477E-5 0.496 1.7E17
FB+2.5%DCu -439.8 9.013E-8 0.645 2659 1.67E-8 0.599 2.77E17
FB+5%DCu -216.5 7.39E-9 0.834 8853 4.49E-7 0477 8.18E4
FB+1%NPsDCu -172 2.06E-8 0.785 5.28E3 5.38E-5 0.506 1E20
FB+2.5%NPsDCu -439.8 9.013E-8 0.645 2.65E3 1.67E-8 0.599 3.02E17
FB+T -45.88 1.704E-6 0.544 164.5 0.0011 0.711 7.40E19
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RESUMEN

La bioincrustacion marina es una de las principales dificultades que enfrenta la industria
de transporte y produccion marina, este ejerce impactos negativos en la economia, el
medio ambiente y la seguridad.

En este contexto, se propone como solucion a la problematica antes presentada,
el desarrollo de recubrimientos antifouling base solvente, mediante la produccion de un
aditivo biocida natural elaborado a base de tierras de diatomeas soportadas con iones
Cu?' y nanoparticulas de CuO. Este estudio propone, la caracterizacion del aditivo
mediante técnicas de espectroscopia y microscopia electronica, como lo son SEM, DRX
y UV-vis. La formulacién de los recubrimientos varia en la concentracién del aditivo en
1%, 2.5% y 5% respectivamente. Asi mismo, la caracterizacién de las propiedades
mecanicas y anticorrosivas de los recubrimientos fue mediante ensayos de adherencia,
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resto de formulaciones.
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