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Resumen

Entre més consciente esta la sociedad civil del riesgo del dafio de nuestras actividades
industriales a la salud publica y a la ecologia, los empresarios estan cada vez més sujetos a
regulaciones disefiadas para proteger a ambiente y a los trabajadores. Las limitaciones mas comunes
ahora en dia son la de emision de VOC* y de HAP?, y la disminucién en & uso de metales pesados
causada por varias regulaciones’. El efecto neto es que la industria de los recubrimientos se esta
dirigiendo hacia sistemas con poco o cero solvente, tales como |os sistemas base agua, polvo, curados
con luz UV, o atos sdlidos, y la substitucion de metales pesados en lo posible. Sin embargo, e formular
sistemas de bajo contenido de solventes que sean resistentes de la corrosion no es facil. En este articulo
se describe la quimica de algunos inhibidores de corrosion organicos recientes, sus mecanismos
proteccion, técnicas de incorporacion, algunas consideraciones de costo, y algunos resultados de su
funcionamiento como alternativas redlistas y econdmicamente viables para ayudar a la industria a
cumplir las regulaciones del futuro.

Toxicologia y ecotoxicologia

Los productos descritos méas adelante tienen una baja toxicidad para € ser humano y € medio
ambiente. Como caracteristicas principales es que son: poco toxicos a los mamiferos, a los peces, o a
los invertebrados; no inhiben el crecimiento bacteriano (importante para el tratamiento metabolico del
suelo o de aguas residuales, por g emplo); no son volatiles, no acumulan en los animales o € ambiente;
y no son mutagenos(l).

Algunos cromatos de estroncio y zinc son considerados como estandares en la proteccion contra
la corrosién, pero muchas autoridades sanitarias clasifican a cromo hexavalente, Cr®, como
carcinégeno”, por lo tanto, su uso esta siendo prohibido. Otros pigmentos del no crémicos contienen con
frecuencia metales pesados clasificados como toxicos por la Environmental Protection Agency (EPA),
tales como cadmio, cobalto, bario (excepto & BaSO,), zinc y duminio (como humo o polvo). Incluso un
inhibidor de corrosién instantanea comun, € nitrito de sodio, se enumera como toxico.

Una nueva generacién de inhibidores de corrosién organicos, comercializados bajo €l nombre de
IRGACOR®, proporcionan una alternativa a |os metal es pesados txicos para proteccion de corrosion a
largo plazo, y puede trabgjar sinérgicamente con los pigmentos anticorrosivos basados en metales no
pesados. Algunos fueron creados especificamente para sistemas base agua, y otras para recubrimientos
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% Superfund Amendments and Reauthorization Act (SARA), 1986; Clean Air Act (40 CFR Parts 51 and 52)

* International Agency For Research On Cancer (IARC-1990); EEC Directive Number: 024-009-00-4 Classification:
Carc. Cat.2; R 45; International Programe on Chemical Safety (IPCS-1988); Registry Of Toxic Effects Of Chemical
Substances - Review (RTECS-1985/86)



en polvo, todos encaminados a reducir € contenido de solventes. Los inhibidores de corrosion
organicos se utilizan tipicamente en niveles (basados en los solidos totales) de 2 a 4%, comparado con
el 10 a 20% o mas de los pigmentos anticorrosivos. Por 1o tanto, cerca de un quinto del peso del
inhibidor de la corrosion substituye a los pigmentos anticorrosivos. La ™ vacante " en peso causada por
e retiro de los pigmentos anticorrosivos debe ser compensada por la adicién de cargas inertes, como
carbonato de calcio.

Quimica de losinhibidores de corrosion or ganicos

En la quimica de los inhibidores de corrosién se encuentra una gran cantidad de compuestos,
como por gjemplo: sales del cinc de compuestos amino carboxilados, del &cido ciandrico y del acido
nitro isoftalico; sales metélicas del acido dodecil naftalen sulfonico; el &cido benzotiazolitio (BTTSA) y
sus sales de aminas; y los complejos derivados del écido toluil propidnico (TPA)con amina o metales
detransicion.

La Figura 1 muestra las estructuras de los compuestos descritos anteriormente. Cabe notar que
las caracteristicas dominantes son los acidos carboxilicos y la presencia de compuestos aromaticos
hidrofébicas del TPA y de las moléculas de BTTSA. Las caracteristicas secundarias, tales como
solubilidad, punto de fusion, etc. son afectadas por la 2 etil morfolina, € zirconio, y la aquil amina
terciaria.
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Figura 1. Estructuras quimicas de algunos inhibidor es de corrosion or ganicos
M ecanismos de accion

1. Disminucion de la permeabilidad de los recubrimientos al aguay a losiones

Los inhibidores de corrosiéon organicos ayudan a mejorar las caracteristicas de barrera de los
recubrimientos; en la figura 2 se muestra la reduccion en la permeacion de agua en una pelicula de
pintura que contiene la sal de amina del BTTSA, en comparacion a una formulacion de control. Las
pruebas de inmersion en agua de mar durante 12 meses han mostrado que existen diferencias
pronunciadas entre las pruebas de permeacion de agua y e funcionamiento bajo condiciones reales
(Figura9).
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Aungque no estan clasificados como inhibidores de corrosion, los absorbedores de luz UV
(UVAS) y los estabilizadores de radicales generados por luz UV (HALS), como los son los TINUVIN®,
pueden tener un efecto dramatico en @ desempefio contra la corrosion, a mantener la integridad de la
pelicula de pintura. Esto se puede medir a través del brillo, como se muestra en la figura 3, y
correlacionado a la ruptura o giseo de la pelicula usando microscopia electronica de barrido. En
muchos casos no se recomienda € uso de los UVAsy HALS, a pesar de el hecho de que la mayoria de
las pinturas para proteccion de corrosion estan utilizadas en aplicaciones exteriores.
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2. Pasivacion anodica

Puede mostrarse utilizando voltametria lineal de barrido, que los inhibidores de corrosion
organicos descritos actlian como pasivadores anodicos (véase Braig, A. (2), o Agarwa y Landolt (3)
para méas detalles). Esto se puede explicar por su adsorcién sobre los metales, o los 6xidos de metal
(Frey et e al (4)), mostrado en Figura 4.

3. Aumento de la adherencia

Debido a que estos inhibidores de corrosion organicos se localizan en la interfaz pintura-metal,
con los grupos carboxilicos en enlace coordinado con la superficie del metal (u oxido del metal), y la
parte hidrofobica del inhibidor orientada hacia la pintura, se produce un efecto neto de promover la



Figura 4. Estructurade TPA en g-FeOOH (lepidocrocite) de acuerdo con modo de enlace del (Fey-
compleio). A laizquierda se muestra el modelo de una sola molécula enlazada al hierro, aladerechala
estructura de bolas, mostrando una capa molecular.

adherencia por compatibilizacion entre la superficie y la pintura. La localizacion de los inhibidores se
puede verificar, para los compuestos de BTTSA, usando microscopia electronica con € azufre como
aomo trazador. La mejora de la adherencia es particularmente notable en condiciones de humedad alta,
o adhesion himeda. Como un gemplo de mejora en desempefio tenemos a la plastilina epdxica, que
generalmente actlian como barrera de proteccion, y que falla normalmente debido a mala adherencia.

4. Mejoramiento del mojado

Al medir latangente del angulo de contacto entre una gotita de la pinturay de un substrato plano,
se pueden hacer inferencias sobre e mojado. Cuanto menor es e angulo, megjor es mojado de la
superficie. En un sistema de prueba, una gotita de una solucion de alquidal de cadena corta al 60% en
xileno fue aplicada en acero, formando un éngulo de contacto de 114°. Cuando se adiciona un 2% de
BTTSA, € angulo disminuyé a 78°, lo que indica que la adherencia del alquidal al sustrato fue
perceptiblemente mejorada. La microscopia acustica de exploracién, que es similar al mapeo con sonar,
se ha utilizado para verificar en escala micronicala adhesion himeda en substratos metdlicos.

5. Rellenado de poros

Es en las zonas de los defectos donde se crean celdas galvanicas localizadas, en donde se
liberan iones de hierro; éstos se combinarian con los inhibidores de corrosiéon para formar complejos
extremadamente insolubles en e sitio del defecto, que literalmente lo rellenan, rompiendo asi la célula
gavanica. Este mecanismo se muestraen lafigura (4).

6. Mecanismos no identificados

Lainhibicion de la corrosion en recubrimientos es una ciencia compleja, debido a muchas otras
variables que pueden tener un efecto, como son €l PV C (concentracion volumétrica de pigmento), tipo
de carga, etc. De manera similar, los inhibidores de corrosion organicos pueden generar algunos efectos
no identificados, como son: la megjora en la humectacién del pigmento, plastificacion de la resina, etc.
En agunos casos un estudio empirico para establecer |os mecanismos puede dar buen resultado.
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El comprender las técnicas de incorporacion y compatibilizacion es crucial para evitar
problemas tales como cambios de la viscosidad, y para acanzar un funcionamiento dptimo. En general,
los inhibidores se deben agregar a la porcion aminica de las epdxicas de dos componentes, o a la
porcién poliol en los sistemas poliuretano de dos componentes. Cuando € recubrimiento es solido, debe
ser agregado en la etapa de molienda de pigmentos, y cuando es liquido, puede ser agregado
posteriormente (durante la fase de ampliado, por gemplo). Los niveles del uso estan tipicamente entre 2
a 4% basado en los solidos totales de la formulacion, aunque se pueden usar niveles més bajos para la
inhibicion de la corrosion instantanea. Se recomienda probar varios niveles de inhibidor para
determinar los niveles optimos.

Puesto que Irgacor 252 LD tiene acidos carboxilicos libres, esta mejor disefiado para su uso en
sistemas “coil coating” y pintura en polvo, que usan resinas poliéster - melamina, 0 sistemas primarios
basados en e polivinil butiral. La version "bloqueada’ del BTTSA, que contiene una alquil amina,
Irgacor 153, liquido, es adecuada para | os sistemas liquidos base solvente.

Irgacor 1405 y Irgacor 1930 son especialmente convenientes para sistemas base agua. [rgacor
1405 se deben neutralizar previamente a un pH>7 antes de su incorporacion, usando una amina de bajo
peso molecular. La amina debe tener suficiente volatilidad para evaporarse de la pintura durante €l
curado. De esta manera, €l TPA proporciona una proteccion contra la corrosion en la lata e instantanea
mientras que la pintura esta himeda, formando un comple o insoluble a agua cuando curala pintura, por
lo que proporciona una proteccion contra la corrosion a largo plazo. Esto es una ventga significativa
sobre otros inhibidores de corrosion instanténea, pues no tienen ninguna influencia directa en la



proteccion a largo plazo; incluso tienen un efecto nocivo porque permanecen en la pintura en forma
soluble. Se disefié ademas un grado especial del BTTSA, formando un “Surry” en agua, Irgacor 252 FC,
gue se debe también pre-neutralizar de la misma manera que Irgacor 1405, y que es Util en sistemas base
agua.

L os formuladores experimentados en pinturas estaran sin duda pendientes de la influencia que la
concentracion volumétrica de pigmento (PVC) puede tener en las caracteristicas de la pintura. Si se
considera una reformulacién de un sistema que contiene actualmente pigmento anticorrosivo, se debe
compensar € PV C gjustando con una cargainerte para mantener larelacion de PVC a PV C critico.

Datos de Desempefio y Respuesta a Preguntas Comunes

En e caso de recubrimientos base agua, 1os pigmentos anticorrosivos utilizados basados en
metales pesados son demasiado solubles en agua, 10 que conduce a una ampolladura o delaminacion de
la pintura. Sin embargo, algunos pigmentos se han desarrollado especificamente para estos sistemas, y la
pregunta que se presenta normalmente es. ¢se pueden éstos utilizar con los inhibidores de corrosion
organicos, con ventgjas sinérgicas? No hay todavia una respuesta definitiva, aunque se han publicado
algunos trabgjos al respecto (5); no obstante, no se debe dejar de lado la toxicidad de los pigmentos
basados en metal es pesados debido a las regulaciones existentes.

Se ha mostrado un fuerte interés en € desarrollo de aplicaciones directas al metal (DTM)
debido a ventgjas en la productividad. Ademés, € ato brillo que se requiere a menudo para estas
aplicaciones, se ve disminuido al aumentar los niveles del pigmento, especialmente en sistemas base
agua. Usando los inhibidores de corrosion organicos, se pueden formular sistemas de alto brillo, segin
lo mostrado en lafigura 6.

L os recubrimientos anticorrosivos transparentes son también formulables utilizando inhibidores
organicos, para aplicaciones tales como recubrimientos para laton, o rhines para auto de aluminio. Los
pigmentos anticorrosivos, por su naturaleza, pueden ser dificiles de utilizar en tales sistemas.
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El proposito de la siguiente seccion es proporcionar algunos ejemplos, bajo condiciones de
exposicion particularmente rudas, donde los inhibidores de corrosion organicos muestran un desempefio
al menos comparable con los productos comerciales; sin embargo, no es un estudio exhaustiva. Las
formulaciones correspondientes y mas datos estan disponibles con los autores.



Después 400h de prueba del Sin El Inhibidor Comercial sistema 4% Irgacor 252 LD +

aerosol de sal (ASTM B 117-90) (Sr chromate) 18.5% Shieldex® C 303

Substrato: acero galvanizado
inmersion caliente

Cattilla: Resina fendlica de
TPA, pre-tratamiento
acido fosférico

Superior capa: PES Melamina

delaminacion al rayado, mm 5 2 1
herrumbre inferior al rayado, mm 0 0 0

Después 1,500h de espreado Sin Inhibidor Sistema comercial 4% Irgacor 252 LD +
salino (ASTM B 117-90) (Sr cromato) 18.5% Shieldex” C 303

Substrato: Acero Al/Zn

Catrtilla: Resina fendlica de
TPA, pretratamiento
acido fosforico.

Superior capa: PVC Plastisol

delaminacion al rayado, mm 0 0
delaminacion en borde cortado 0 15
Herrumbre inferior al rayado, mm 0 0 0
Herrumbre inferior en borde 3 1 15
cortado, mm
Figura 7. Comparacion de las exposiciones para coil coating.
(Shieldex es unamarcaregistrada de W.R. Grace)

Testigo 3% Irgacor 1405

oy =
"

Control (agua des- 1% Irgacor 1405 Dispersion acrilica sobre acero rolado en caliente y

mineralizada, pH 8.5, (pH 8.5, seis meses) limpiado c/arena, prueba de corrosion instanténea de
Seis meses) 3 horas (30°C, humedad de 90 - a 100%)

Figura 8. Proteccién contra corrosion en lata e instantanea, por € uso del aducto amina-TPA.
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Cartilla solo Capa completo

Substrato acero laminado en frio (Bonder ST 1405) | Substrato Acero rolado en frio (Bonder ST 1405)

Cartilla Primario epdxico de dos componentes Cartilla Epoxico de dos componentes (50um)
(50pm)

L lenador nada Llenador Poliuretano de dos componentes

(300pm)
Capa nada Capa Poliuretano de dos componentes
superior superior (50um)

Exposicion 12 meses con atmésfera marina(45° S) | Exposicion 12 meses atmosferamarina (45° S)

Figura 9. Desempefio de un recubrimiento epoxico de dos componentes, con y Sin capa Superior.

Sin Inhibidor 0.3% nitrito de sodio 1% Irgacor 1405 2% Irgacor 1405
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Figura 10. Proteccion contra corrosion de largo plazo por Irgacor 1405. Nota: El nitrito de sodio es
peor que sin un inhibidor. Sistema vinilo modificado con epoxi ester reducible al agua, aplicado sobre
acero laminado en frio, 350 horas de espreado de sal (ASTM B 117 - 90).



Consideraciones De Costo

Los costos por tratamiento y disposicion de desechos, proteccion del trabajador,
almacenamiento, y dafio potencial, etc., adicionales a costo de manejo de materiales regulados, pueden
significar en algunos casos, que es econdmica y estratégicamente viable adoptar tecnologias "verdes'.
Por g emplo, un estudio patrocinado por la administracion federal de carreteras muestra que € costo de
materia prima para recubrimiento en un trabgjo tipico de mantenimiento, tal como la eliminacion de una
pintura basada en un metal pesado (plomo) y recubrimiento de un puente, es pequefio en comparacion
con los costos asociados (ver figura1l).

Superficial preparacion
10%

Coste de acceso
28%

Aplicacién de la capa
10%

Costes de materiales
capas 4%
Salud del
trabajador 15%
Contencion
19%

Control del medio
ambiente Inutil Disposicion
9% 5%

Figura 11. Coste estimado del trabajo tipico de pintura del mantenimiento = $10.60/ft* 0 $114/nt
Lijado con abrasivo seco, sistema de la pintura de tres capas, (6).

Los compuestos organicos sofisticados son tipicamente mas costosos de fabricar que los
pigmentos inorganicos, y los inhibidores de la corrosion discutidos anteriormente no son la excepcion.
Sin embargo, € uso tipico de un pigmento es del orden de un 10 a 20% en peso, mientras que un
compuesto organico se utiliza entre un 2-4% en peso. Para compensar € PVC, se puede utilizar una
carga inerte barata, |0 que significa poder ser competitivo econdmicamente, incluso usando una regla de
substitucion simple.

Conclusion

Los cambios ecoldgicos son inevitables; no es un problema de "quizd' sino de "cuando". Los
inhibidores de corrosién organicos descritos en este articulo permiten formular pinturas que representan
alternativas viables desde un punto de vista de funcionamiento y costo. Desde una perspectiva ambiental
y de seguridad de los trabgjadores, representan una alternativa preferible alos pigmentos anticorrosivos
basados en metales pesados. Finalmente, cuando se considera € costo del ciclo de vida y la carga
ambiental del recubrimiento, a largo plazo, el camino a que nos llevan las regulaciones parece tener
sentido.
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