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1 Introduccidon. Objetivos del proyecto

Los inhibidores de corrosidon son sustancias que en pequefias concentraciones
disminuyen o previenen la degradacion de los metales. El grado de inhibicién depende
de la naturaleza del metal y del tipo del medio, o condiciones de ensayo determinadas

[1].

Actualmente, muchos de los inhibidores de corrosidon que se emplean en recubrimientos
para metales son compuestos toxicos. No obstante, la creciente concienciacién de los
riesgos en la salud y en el medio ambiente, ha llevado al interés de encontrar inhibidores
de corrosiéon no toxicos y medioambientalmente aceptados [2].

Por ello, los investigadores buscan soluciones como inhibidores naturales “eco-friendly”
como alternativa [3] [4] [5] [6] [7]. Los compuestos naturales son biodegradables, de
facil disposicion y no téxicos. Varias sustancias naturales se han testeado como inhibidor
de corrosién del acero en medio 4cido [8]. Entre ellos, destacan extractos de plantas [9]
[10] [11] [12] [13] como la manzanilla [14], extractos de hojas, como ginkgo [15],
extractos de piel de frutas, como la granada [16], la naranja, el platano o el mango [17]
[18] [19] o incluso granos de café [20] o miel [21] han demostrado ser eficientes.
También hay estudios [22]en los cuales han empleado extractos naturales para aportar
diferentes propiedades, como anticorrosivas, a recubrimientos de base epoxiy acrilicos.

La habilidad de la inhibicion de corrosion de los extractos de plantas se atribuye
generalmente a la presencia de flavonoides, glucésidos, alcaloides, saponinas,
fitoesteroles, taninos, antraquinonas, compuestos fendlicos, triterpenos y flobataninas
[12] [16] [23] [24] [13]. La eficiencia de proteccién depende del sustrato, de la molécula
activa organica y el medio corrosivo [25].

En concreto, el presente trabajo se va a centrar en el estudio de extractos obtenidos a
partir de las cascaras de desechos procedentes de la naranja, el platano y el mango [26]
[27] [28]. En las industrias productoras de zumo, consideran la piel de las frutas como
un residuo debido a que no se aprovechan para revalorizarlas. Por ejemplo,
actualmente, la cascara de naranja que queda después de la extracciéon del zumo
constituye casi el 50 % del total de la masa de la fruta [18]. Este desperdicio es valioso
debido a que es un recurso rico en compuestos fendlicos. Especialmente, los flavonoides
poseen una actividad antioxidante significativa los cuales ya se usan en el campo de la
alimentacién, cosmética y farmacia [25].
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El proyecto NATURINOX consiste, en primer lugar, en obtener aditivos anticorrosivos
mediante extractos de desecho de cdscara de naranja, platano y mango.
Posteriormente, se formulan recubrimientos anticorrosivos, especificos para el acero,
incorporando los aditivos naturales desarrollados previamente en el proyecto.
Finalmente, se realizan ensayos de corrosién sobre las muestras de acero recubiertas
con el producto desarrollado, para comprobar su efectividad.

El proyecto NATURINOX, pertenece a la linea estratégica: Superficies Modificadas:
Recubrimientos avanzados. Modificaciones superficiales. Tratamientos superficiales
basados en nanotecnologias. Sublinea de trabajo SUR4: Corrosidn.

Este trabajo esta dirigido a productores de recubrimientos para metales y empresas que
se dediquen a la distribucién de piezas metalicas de acero que requieran realizar un
tratamiento superficial al material para que éste resista el maximo tiempo de servicio.

El proyecto NATURINOX consiste en desarrollar recubrimientos anticorrosivos para el
acero. Las propiedades anticorrosivas se conseguiran mediante la obtencién previa de
aditivos a partir de extractos de desechos naturales, como la cascara de naranja, de
platano y de mango. Estos podrian sustituir a los inhibidores de corrosién téxicos que
se emplean en la actualidad. La funcionalidad de estas superficies permitira aumentar
el tiempo en servicio de las piezas metalicas de acero y disminuir los costes asociados a
su deterioro.

Para lograrlo se van a realizar los siguientes objetivos especificos:

- Seleccionar residuos naturales con propiedades anticorrosivas y estudiar el
proceso optimo para extraer el compuesto anticorrosivo de interés.

- Formular recubrimientos, acrilicos de base agua para el acero, y aditivarlos con
los extractos naturales con propiedades anticorrosivas, obtenidos previamente.

- Realizar curvas de polarizaciéon, impedancia electroquimica y ensayos
normalizados de corrosién acelerada en laboratorio, para comprobar Ia
efectividad de los recubrimientos con propiedades anticorrosivas desarrollados
para el acero.
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Tras el desarrollo del proyecto se obtendra:

- Aditivos naturales con propiedades anticorrosivas obtenidos a partir de
residuos de cascara de frutas.

- Recubrimientos de base acrilica al agua con propiedades anticorrosivas para
superficies de acero.

- Caracterizacion y estudio de propiedades anticorrosivas de los recubrimientos
formulados con la incorporacién del aditivo anticorrosivo natural. Para ello, se
realizardn curvas de polarizacion, impedancia electroquimica y ensayos
normalizados de corrosidn acelerada en laboratorio.
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2 Desarrollo del proyecto. Actividades realizadas

2.1 Extractos naturales con propiedades inhibitorias de corrosion

Tras el intensivo estudio bibliografico, en el presente trabajo se han seleccionado los
residuos correspondientes a la cascara de naranja [29] [30], de platano [26] y de mango
[31], por la presencia de compuestos con propiedades anticorrosivas.

Figura 1. Piel de a) naranja, b) platano y c) mango.

2.1.1 Obtencion extractos naturales

Existen diferentes estudios sobre como realizar la extraccién de la cadscara de naranja,
platano y mango. En general el proceso se resume tal como se muestra en la Figura 2
[32].

Cascara de naranja/platano/mango

A 4

Secado

\ 4

Triturado

$

Método de exdraccion

¥

Evaporacion disolvente (rota-vapor)

¥

Extracto

Figura 2. Diagrama de flujo de la extraccién.

El procedimiento para tratar las cascaras de frutas es el siguiente: en primer lugar, se
secan en estufa a 40 °C durante 24 horas aproximadamente. A continuacion, se trituran
para aumentar la superficie de contacto de la particula con el disolvente en el proceso
de extraccion.

En este proyecto, se han estudiado tres métodos para la extracciéon de los compuestos
inhibidores de la corrosion de las cdscaras de naranja, platano y mango: el método
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Soxtec, macerado con agua 100%, con temperatura y ultrasonidos; y macerado con
etanol/agua (80%/20%) con ultrasonidos.

2.1.1.1 Meétodo extraccion Soxhlet

La técnica Soxhlet es un método de extraccidon por solventes que permite recuperar
compuestos de interés de un material sélido. Se realiza mediante la circulacién continua
de solventes calientes que atraviesa el material, disolviendo los compuestos y
recogiéndolos en un frasco colector [33] [34].

En el presente proyecto se va a emplear el equipo Soxtec™ 8000, Figura 3, para realizar
la extraccién de la cascara de naranja. El disolvente organico, en este caso etanol, se
calienta hasta ebullicidn, los vapores ascienden por el montaje hasta llegar al serpentin
de refrigeracion, donde condensan y caen gota a gota sobre la biomasa contenida en los
cartuchos de celulosa [35]. Las condiciones que se emplean en este método de
extraccidén se muestran en la Tabla 1.

Figura 3. Equipo Soxtec™ 8000.

Tabla 1. Variables de proceso de extraccion.

Tipo disolvente: Etanol
Cantidad disolvente en vaso: 70 ml
Temperatura ebullicidn: 260°C
Tiempo ebullicion: 15 min
Tiempo condensado: 120 min
Tiempo recuperacion 0 min

Finalizado el proceso de extraccion, tiene lugar otra etapa denominada concentracion
del extracto, donde se retira el etanol mediante rota-vapor, obteniendo finalmente un
extracto de la cdscara de naranja sélido. El rotavapor trabaja a vacio, a una temperatura
de 612C y una velocidad de rotacion alrededor de 40 rpm.
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2.1.1.2 Meétodo extraccion de Maceracion con agua 100%

En la extraccidon por Maceracion con agua 100%, se potencia la transferencia de
compuestos sdélidos, procedente de la cascara de naranja, al medio liquido mediante dos
métodos: temperatura y ultrasonidos.

El primer método, con temperatura, consiste en calentar el agua hasta ebullicién, se
quita el calor y se introduce la cdscara de naranja triturada. La mezcla se agita para
favorecer el proceso de transferencia de compuestos de la cascara al agua. Después de
24 horas, se filtra la disolucidn para eliminar el resto de la cascara de naranja que no se
ha disuelto en el agua.

En el segundo método, en lugar de emplear temperatura, para favorecer el proceso de
extracciéon de la cascara de naranja en el agua, se introduce en el equipo de ultrasonidos,
durante 30 minutos. El equipo de ultrasonidos empleado es: “Bafio de ultrasonidos con
calefaccién y temporizador, ULTR” marca lbx Instruments.

A continuacidn, se filtran los restos de la cdscara de naranja con ayuda de una bomba
de vacio.

Este método no es favorable porque el exceso de agua dificulta la concentracién del
extracto.

2.1.1.3 Meétodo extraccion de Maceracion con etanol/agua (80/20) y ultrasonidos

Otro método de extraccion es la maceracion de la cdscara de naranja con etanol/agua
(80/20). El vial con la mezcla se introduce en el ultrasonido, durante 30 minutos a una
temperatura de 309C, para favorecer el proceso de difusién de sélidos al medio liquido.

Los restos de la cascara de naranja se filtran, con ayuda de una bomba de vacio. A
continuacidn, el etanol se elimina de la disolucién mediante el rota-vapor. Este trabaja
a vacio, a una temperatura de 612C y una velocidad de rotacidon alrededor de 40 rpm.

El agua se evapora en la estufa a una temperatura de 80 2C durante 4 horas, de manera
gue se obtiene un compuesto sélido gelatinoso.

Segun bibliografia [30], a partir de este método se obtiene mas cantidad del compuesto
anticorrosivo de interés. Por ello, también se emplea este mismo procedimiento para la
maceracion de la cascara de platano y la de mango.
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2.1.2 Caracterizacion extractos naturales

2.1.2.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

La técnica de Andlisis Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) consiste en
medir la variacion de masa de una muestra en funcién de la temperatura o el tiempo
mientras se calienta o enfria bajo una atmdsfera controlada (generalmente aire o
nitrégeno). Este método permite evaluar la estabilidad térmica de los materiales, la
composicion, los procesos de descomposicion, la pérdida de humedad, la combustion y
otros cambios fisicoquimicos.

Al aplicar el TGA en los extractos de cdscara de naranja, platano y mango, se puede
determinar su estabilidad térmica, asi como cuantificar componentes volatiles o
residuos sdlidos, lo cual es util para caracterizar su composicidn y optimizar su uso en
aplicaciones que requieran ciertas propiedades térmicas y de estabilidad.

El equipo empleado es NETZCH TG 209F1 Libra. La muestra se deposita en una capsula
de AI203 abierta. El rango de temperatura empleado es de 302C a 10002C, con una
velocidad de 10 2C/min.

Figura 4. Espectrémetro de infrarrojos.

2.1.2.2 Espectro de infrarrojos

Los espectros de infrarrojos de la cdscara de naranja se registran utilizando un sistema
FTIR modelo Spectrum Two de la marca PerkinElmer, acoplado a un accesorio universal
de muestreo por reflectancia total atenuada (ATR) (Figura 5). Se emplea un intervalo de
espectro de 4000 a 600 cm™ con una resolucion de 4 cm™. Cada espectro ha sido el
resultado de un total de 8 exploraciones. Todos los espectros se corrigen en funcién de
la linea de base para su posterior analisis.

Antes de las lecturas de la muestra se acondiciona el equipo tomando el aire como
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referencia (background). Para el andlisis las muestras se colocan directamente sobre el
cristal de ZnSe.

Figura 5. Espectrémetro de infrarrojos.

2.1.2.3 Determinacion compuestos fendlicos

La cascara de naranja contiene un conjunto de compuestos fendlicos, responsables de
las propiedades anticorrosivas. Segun bibliografia [29], |las principales sustancias que le
confiere dichas propiedades son los siguientes:

Tabla 2. Caracterizacién quimica del extracto de la cdscara de naranja con etanol/agua (80/20).

Compound Concentr_alltion (.‘oncentra_tlion
(mg L) (umol L)
Total phenols (gallic acid eq.) 656
Total flavonoids (rutin eq.) 338
Narirutin 13 22
Naringin 14 24
Hesperidin 184 300
Neohesperidin 287 467
Didymin 9 15
Sinensetin 7 18
Hexamethoxyflavone 2 5
Nobiletin 14 35
Tangeretin 2 4
Ascorbic Acid 35 197

De esta tabla se escoge, el compuesto Herperidina para cuantificarlo en la muestra de
cascara de naranja del proyecto NATURINOX. Esta eleccion es debida a que es uno de
los compuestos mas abundantes de la cascara de naranja y debido al precio, mucho mas
econdmico que Neohesperidin.
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Para ello, se utiliza el equipo cromatdgrafo liquido de alta resolucién (HPLC) equipado
con un detector UV. En el cual, se emplea la columna Poroshell 120 EC-C18, con una fase
movil compuesta por:

Fase A: Agua ultrapura (Mili-Q) con 0,1% de acido férmico.
Fase B: Acetonitrilo con 0,1% de acido férmico.

Tabla 3. El flujo y gradiente: 0,8ml/min.

min %A %B
0 100 0
0,5 100 0
7 60 40

7,10 0 100

8,6 0 100
8,7 100 0

La temperatura del proceso es de 402C; la deteccién: UV 276nm, 4n; y el volumen de
inyeccion: 25ul.

2.2.1 Formulacion recubrimientos anticorrosivos para el acero

Los recubrimientos acrilicos en base agua para acero estan disefiados especificamente
para crear una capa protectora sobre la superficie de este material, lo cual es
fundamental para prolongar su vida util en servicio. Este tipo de recubrimiento
proporciona una barrera que protege el acero contra factores como la corrosién,
producida principalmente por la exposicién a la humedad y al oxigeno, y otros factores
externos, incluyendo la accidn de la radiacién UV, la lluvia y cambios de temperatura.
Ademas, estos recubrimientos ofrecen resistencia al desgaste fisico, minimizando el
deterioro causado por el roce, golpes y otros dafios mecanicos.

La resina acrilica base utilizada en la formulacidn de este recubrimiento es Alberdingk®
AC 2433 VP. Aunque carece de propiedades anticorrosivas por si misma, actlia como un
medio estable y duradero al que se pueden incorporar aditivos anticorrosivos. Esta
resina proporciona la estructura y propiedades basicas del recubrimiento, como la
adhesién a la superficie de acero y la resistencia a la degradacién. Posteriormente, se
afaden los aditivos anticorrosivos naturales, procedentes de la cdscara de naranja,
mango y platano, desarrollados en el presente proyecto, para mejorar las propiedades
protectoras de la formulacién, haciendo que el recubrimiento sea resistente a la
corrosion.
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2.2.2 Caracterizacion recubrimientos

2.2.2.1 Determinacion de la dureza ldpiz

En este ensayo se determina la dureza del recubrimiento mediante el deslizamiento de
diferentes lapices de dureza conocida. La mina del |apiz se coloca a 45° ejerciendo una
fuerza de (7.35 +/- 0.15) N sobre la superficie del recubrimiento. La dureza del lapiz se
incrementa gradualmente hasta que se producen defectos visibles. Se escoge el minimo
valor de dureza que no deje marca.

Se basa en lanorma UNE EN ISO 15184. “Pinturas y barnices. Determinacién de la dureza
de pelicula mediante el ensayo lapiz”. Las condiciones ambientales deben de ser de una
temperatura de 23 +/-2 °C y una humedad relativa de 50 +/- 5 %.

El procedimiento consiste, en primer lugar, en sacar punta al lapiz y lijarla para que se
guede plana. A continuacién, se inserta el lIapiz en el instrumento de ensayo y se desliza
horizontalmente sobre la superficie del recubrimiento. Después de 30 s, se limpian los
fragmentos de mina del |apiz y se buscan marcas. La dureza del lapiz mds duro que no
deje marca serad la seleccionada.

La marca de los lapices utilizados es “DERWENT GRAPHIC”.

9B-8B-7B-6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-4H-5H-6H-7H-8H-9H
Mas blando ‘ ‘ Mads duro

B - Negro ‘ HB - Duro negro F - Firme ‘ H - Duro

Figura 6: Clasificacion de durezas lapiz.

Los tipos de defectos a detectar son:
a) Deformacidn plastica: hendidura permanente en la superficie de la pintura
sin fractura cohesiva.
b) Fractura cohesiva: la presencia de una marca visible o rotura en la superficie
de la pelicula, de la que se ha levantado una parte de la pintura.
c¢) Combinacidn de los anteriores. Estos defectos se pueden producir de manera
simultanea.

Figura 7: Instrumento de ensayo rayado lapiz.

10
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2.2.2.2 Adhesion corte enrejado

Segun la norma UNE EN ISO 2409:2021, “Pinturas y barnices. Ensayo de corte por
enrejado”, el ensayo consiste en medir la adherencia de las capas de recubrimiento al
sustrato mediante seis cortes paralelos al recubrimiento y otros seis perpendiculares a
éstos.

El ensayo se realiza a una temperatura de 23 +/-2 °Cy una humedad relativa de 50 +/- 5
%.

Se sujeta la placa metdlica con mordazas para evitar su desplazamiento durante el
ensayo. Los cortes se realizan con ayuda de una herramienta de corte manual multi-
cuchilla, la separacién entre las cuchillas es de 2 mm, valor que se selecciona segun
norma y depende del espesor de la capa de recubrimiento. Después del corte, se retira
las particulas sobrantes con ayuda de una cinta adhesiva normalizada, se realiza una
inspeccién visual de la zona ensayada y se compara con una clasificacion de seis
categorias.

Este ensayo se realiza sobre las muestras de acero recubiertas sin ensayar y después de
los ensayos de corrosidn acelerada.

Figura 8. Herramienta de corte manual multicuchilla.

2.3.1 Ensayos electroquimicos de corrosién: Curvas de polarizacion y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica

La evaluacidén de la resistencia a la corrosion y la efectividad de recubrimientos aplicados
sobre superficies de acero se ha estudiado a través de medidas electroquimicas. En este
caso, se han utilizado las técnicas de curvas de polarizacidon y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Se ha realizado un estudio temporal de la corrosién en los
distintos recubrimientos fabricados. Para esto, se ha analizado el efecto de la corrosién
a diferentes tiempos de contacto con una disolucion de NaCl de 35 g/L, utilizada como
representacion de un ambiente de agua marina.

11
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Para llevar a cabo los ensayos electroquimicos de corrosion, todas las muestras se han
colocado en una celda electroquimica (Figura 9) con el NaCl como electrolito en la cual
la placa metdlica con los diferentes recubrimientos se coloca en la parte de abajo
actuando como electrodo de trabajo. Ademas, en la parte superior, se coloca un
electrodo de platino y un electrodo de Ag/AgCl que actian como contraelectrodo y
electrodo de referencia respectivamente. Finalmente, todas las medidas
electroquimicas se realizaron en un potenciostato PGSTAT302N de Methrom-Autolab,
equipado con un médulo FRA32.

Curvas de polarizacion

El ensayo de curvas de polarizacion (CP) evalia la velocidad de corrosiéon de un
recubrimiento aplicado sobre un sustrato metalico, en este caso, acero. Mediante el
analisis de Tafel, se obtiene la densidad de corriente de corrosion ( J.,,) €n nA/cm?, la
cual esta directamente relacionada con la velocidad de corrosion: a menor densidad de
corriente, mayor es la resistencia del recubrimiento frente a la corrosion.

Para la realizacion de la medida de curva de polarizacién, se mide durante 10 minutos el
potencial a circuito abierto de la muestra, es decir el potencial eléctrico de equilibrio del
electrodo en la disolucion. A continuacidn, se aplica una curva de polarizaciéon que va
desde -50 mV hasta +50 mV del valor del potencial de circuito abierto obtenido. La
velocidad de barrido introducida es de 10 mV/s.

Ensayo Electroquimico de Impedancia

El ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) mide la respuesta de
un sistema electroquimico, en este caso, un recubrimiento sobre acero, a una pequefia
perturbacion eléctrica aplicada. Se utiliza una perturbacion en la sefial de potencial de
pequefia amplitud y se mide la respuesta en corriente del sistema. La relacion entre el
voltaje y la corriente se expresa como impedancia, la cual varia con la frecuencia de la
sefial aplicada. La medida de impedancia a bajas frecuencia da como resultado la
resistencia global del sistema electroquimico.

Para las medidas de EIS, se realizaron medidas a potencial de circuito abierto con una

perturbacion de 20 mV en el voltaje aplicado y un rango de frecuencias que iba de 10
KHz a 10 mHz.
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Figura 9. Imagen del sistema empleado para las medidas de corriente electroquimica.

2.3.2 Ensayo de corrosién acelerada

Para los ensayos de corrosién acelerada, se emplean probetas de acero desnudo, cuya
composicidon quimica es la siguiente:

Tabla 4. Analisis quimico del acero en porcentaje de peso.

Elemento C Mn P S Si Ni Cr Mo Cu Al

% enpeso | 0.0071 | 0.2210 | 0.0240 | 0.0193 | 0.0046 | 0.0259 | 0.0124 | 0.0049 | 0.0333 | 0.0323

Existen estudios previos que se ha intentado simular la corrosién acelerada en
laboratorio, por ejemplo, mediante una solucion de acido nitrico y acido sulfurico [36],
para simular la lluvia acida, y compararlo con la exposicidn de las probetas a ambientes
externos.

Por otra parte, en la norma UNE-EN-ISO 12944-6 se describe un sistema para ensayar
una muestra en condensacion de agua (ISO 6270-1) y/o en pulverizacidn de niebla salina
(1ISO 9227), durante un tiempo determinado, en funcién de la categoria de corrosion
descrita en la norma UNE-EN-ISO 12944-2. Este método no se aplica a este proyecto
porque se emplea para la validacién de probetas recubiertas. Ademas, los ensayos
propuestos en esta norma se alejan mas de la realidad que la prueba propuesta en la
norma I1SO 14993:2001, la cual se va a emplear en NATURINOX.

A continuacidn, se detalla la preparacion de las muestras de acero, antes de ensayar, y
el procedimiento de los ciclos de corrosion acelerada correspondientes a la norma
seleccionada.
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En primer lugar, se limpia la superficie de las probetas a ensayar, se encintan y se pesan.
A continuacién, se someten a determinados ciclos de corrosidon segln la norma I1SO
14993:2001. “Corrosion of metals and alloys — Accelerated testing involving cyclic
exposure to salt mist, “dry” and “wet” conditions”.

Enla Tabla 5. Parametros de ensayo de la norma ISO 14993:2001. se describen las etapas
y las condiciones de ensayo que forman parte de un ciclo completo. Cada ciclo tiene una

duracion total de 8 horas.

Se estudia el nimero de ciclos requeridos para obtener cada una de las categorias de
corrosividad segun la norma ISO 9223. Cada lote de ensayo se repetirad 3 veces.

La disolucién de la pulverizacion contiene cloruro de sodio disuelto en agua con una
concentracién de (50+/-5) g/I.

Tabla 5. Parametros de ensayo de la norma ISO 14993:2001.

Condiciones niebla salina
1 (1) Temperatura 359C+/-2°C
(2) Solucién de sal 50 g/l +/- 5 g/l solucién NaCl

Condiciones “Secas”
(El aire se purga en condiciones secas)

(1) Temperatura 602C +/- 2°C
(2) Humedad relativa <30%RH
Condiciones “Humedas”
3 (No se debe producir condensacidn sobre las muestras)
(1) Temperatura 502C +/- 2°C
(2) Humedad relativa >95% RH
Periodo y contenido en un solo ciclo de exposicion Periodo total 8 h:
- Espray niebla salina 2h
- Condiciones “Secas” 4h
4 - Condiciones “Humedas” 2h

(Este tiempo incluye las rampas para
alcanzar una temperatura especifica en
cada condicion)

Tiempo para alcanzar las condiciones especificas Niebla a “Seco” < 30 min

(ej. periodo para llegar a la temperatura y humedad de una | “Seco” a “Himedo” < 15 min
condicién del test)
5 “Himedo” a Seco < 30 min

(Las condiciones de niebla se alcanzan
practicamente de manera instantanea
cuando empieza esta fase del ensayo)

6 Angulo en el cual se disponen las muestras 202 en vertical

En el caso de las probetas de acero desnudo, después de cada ensayo, se limpian las
probetas segun la norma UNE-EN ISO 9226:2012 (Anexo A) y segun el tipo de metal
empleado, tal como se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6. Condiciones de limpieza de piezas de acero tras ensayo acelerado segun UNE-EN ISO 9226.

Tiempo

Material Quimica .
(min)

Temperatura (2C)

500 ml acido hidroclohidrico (HCl, p = 1,19 g/ml)
Acero 3,5 g hexametileno tetramina 10 202C to 252C
Agua destilada hasta 1000 ml

Las probetas de acero desnudo, para controlar la categoria de corrosividad
correspondiente a cada uno de los ciclos y para poderlo comparar con las probetas
recubiertas.

Se mide la pérdida de masa de las muestras de acero desnudo ensayadas y limpias.
Posteriormente, se aplica la formula 1, para determinar la velocidad de corrosidn,
descrita en la norma UNE-EN ISO 9226:2012. En todos los célculos realizados, se
considera que el tiempo de exposicidn es un ano.

Am Am
Teorr = ﬂ - ﬂ (1)
Siendo:
Teorr: Velocidad de corrosion, expresado en gramos por metro cuadrado afio [g/(m2 a)];
Am: pérdida de masa, expresado en gramos (g);
A: Area superficial, expresada en metros cuadrados (m2);
t: tiempo de exposicion, expresado en afios (a)

En el caso de las probetas recubiertas, se realiza una evaluacién visual durante los dias
del ensayo. Pueden aparecer burbujas o/y picaduras de corrosidn, entre otros defectos.

Al finalizar, se realiza la prueba de corte por enrejado segun la norma UNE EN ISO

2409:2021, sobre las probetas recubiertas para comparar como la adhesién tras los
ciclos de corrosion acelerada.
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3 Resultados obtenidos
3.1 Compuestos inhibidores de la corrosién

3.1.1 Extraccion compuestos naturales inhibidores de corrosion

Tal como se observa en el diagrama de la Figura 2, el procedimiento para tratar las
cascaras de frutas es el siguiente. En primer lugar, las cdscaras se colocan en la estufa a
40 °C durante aproximadamente 24 horas, hasta que esté completamente seca. A
continuacion, se trituran para aumentar la superficie de contacto de la particula con el
disolvente.

Figura 11. Triturado de céscara seca de a) naranja, b) platano y c) mango.

Seguidamente, se realiza la extraccién de los compuestos inhibidores de corrosion de
las cdscaras de frutas. Tal como se ha comentado en el apartado “Actividades
realizadas”, se han estudiado diferentes métodos, los cuales se detallan a continuacion.
3.1.1.1 Meétodo extraccion Soxhlet

Para realizar la extraccion mediante el método Soxhlet, se siguen los siguientes pasos.

Se rellena el cartucho de celulosa con la cascara de naranja hasta la mitad de su
capacidad. Las masas pesadas son 6.5 g aproximadamente.

AIDIMME 16
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Figura 12. Pesos de muestras de cascara de naranja.

A continuacién, se pone el algoddn y el aplicador para engancharlo al equipo Soxtec 800.

Figura 13. Preparacidon muestras de cascara de naranja.

Se programa el Soxtec segun la Tabla 1, mostrada en el apartado “Actividades
Realizadas”. A continuacion, se inicia el proceso de extraccion, tal como se describe en
la Figura 14.

d) Final etapa ebullicion e) Etapa condensado

Figura 14. Proceso extraccidon de la cascara de naranja.
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Tal como se muestra en la Figura 15, después del proceso soxtec, se obtiene el extracto
de la cascara de naranja disuelto en etanol. El etanol se elimina mediante rotavapor, a
vacio y a una temperatura de 602C, permitiendo el concentrado del extracto. El
rendimiento de la extraccidén es aproximadamente 30 %.

En la ultima imagen del proceso, se observa que el extracto presenta un color marrdn,
lo que indica que las temperaturas de este método son demasiado altas y han degradado
el producto obtenido. Por lo tanto, este método se descarta.

=
|:>‘—:>

Preparacion Proceso Soxtec con Extracto con Concentracién Obtencién
muestras etanol disolvente etanol rota-vapor extracto
(eliminacion
etanol)

Figura 15. Procedimiento de extraccion con Soxtec de cascara de naranja con etanol (100%).

3.1.1.2 Meétodo extraccion de Maceracion con agua 100%
- Maceracion con temperatura

Esta técnica consiste en calentar el agua hasta ebullicion, se quita el calor y se introduce
la cascara de naranja triturada. La mezcla se agita para favorecer el proceso de
transferencia de compuestos de la cascara al agua. Después de 24 horas, se filtra la
disolucidn para eliminar el resto de la cascara de naranja que no se ha disuelto en agua.

A continuacién, se elimina el agua para obtener el extracto semi-sdlido. Para ello se
emplean dos métodos, mediante estufa y en bafio maria.

El primer método consiste en introducir el extracto de cascara de naranja disuelto en
agua en una estufa a 402C. Esta temperatura provoca que la evaporacion sea lenta y
favorece el crecimiento microbiano.

El segundo método consiste en evaporar el agua mediante bano maria. Este proceso
tampoco es favorable. El extracto natural es muy sensible a la temperatura y con este
proceso pasa de un color naranja a marrén, lo cual indica la degradacion del extracto
natural. Este proceso se detalla en la Figura 16.
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Este método de extracciéon se ha descartado, debido a que los resultados no son
satisfactorios.

Eliminaragua en estufaa
40:C

Calentar aguahasta Parartemperaturae Filtrar
ebullicidn introducir |a cascara
de naranjatriturada

Eliminar agua en Degradacion
bafio maria extracto por

temperatura

Figura 16. Esquema proceso de maceracion con agua 100% con temperatura.

- Maceracién con ultrasonidos

Se pesa 2.5 g de cascara de naranja y se mezcla con 50 ml de agua destilada. A
continuacion, se coloca el recipiente en el bafio de ultrasonidos durante 30 min, sin
temperatura.

Al finalizar se observan 3 fases, un precipitado de particulas finas en el fondo, una fase
liquida en medio y arriba una fase con particulas mds gruesas. Tras 24 horas de reposo
de las técnicas de macerado y ultrasonidos se diferencia la fase acuosa arriba y un
precipitado en el fondo.

Para obtener la parte liquida se filtra con ayuda de una bomba para que realice vacio. El
papel de filtro se cambia continuamente porque una vez se obtura no se filtra
correctamente.

A continuacidn, se filtran los restos de la cdscara de naranja de la disolucién de agua con
el extracto con ayuda de una bomba de vacio.

Seguidamente se introduce el extracto con el agua en dos recipientes anchos que
faciliten la evaporacién. Estos se introducen en estufa a una temperatura de 80 2C
durante 4 horas, de manera que se obtiene un compuesto sélido gelatinoso. El
rendimiento del proceso de extraccidn es aproximadamente 50%.

Este método no es favorable porque el agua sigue dificultando la concentracion del
extracto. Este proceso de detalla en la Figura 17.
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Mezcla con agua Ultrasonidos. Extracto con agua Filtrado Secado en estufa. Extracto cascara
30 minutos después de 24 h 802C, 4 horas naranja seco

Figura 17. Esquema proceso de maceracion con agua 100% y ultrasonidos.

3.1.1.3 Meétodo extraccion de Maceracion con etanol/agua (80/20) y ultrasonidos

Se pesan 2.5 gramos de cdscara de naranja triturada. A continuacion, se prepara una
disolucion de etanol y agua destilada en una proporcién de 80/20 en peso. Para obtener
un volumen total de 50 ml, se emplean 40 ml de etanol y 10 ml de agua destilada.

Una vez preparada la disolucion, se coloca el recipiente en un equipo de ultrasonidos
bajo las siguientes condiciones: 30 minutos a una temperatura de 30°C. Tras la
extraccién por ultrasonidos, la mezcla se deja reposar durante 24 horas, agitandola
manualmente de manera esporadica.

Para obtener la fase liquida del extracto, se procede a una filtracion utilizando una
bomba. El papel de filtro se cambia continuamente, ya que cuando se obtura no permite
la filtracién correcta.

A continuacién, se realiza la concentracién del extracto mediante un rotavapor bajo
condiciones de vacio, a una temperatura de 61°C y a una velocidad de rotacién de
aproximadamente 40 rpm.

Después de rota-vapor queda agua residual, ésta se elimina en una estufa a
temperaturas entre 40°C y 60°C, hasta que queda una textura semi-sélida. El
rendimiento obtenido en este proceso es aproximadamente el 30%. El procedimiento
se detalla en la Figura 18.

Finalmente, el extracto obtenido se almacena en la nevera.

Mezcla con Ultrasonidos. Filtrado Concentracién Secado enestufa. Extracto céscara
etanol/agua 30 minutos rota-vapor 40¢C, 5 horas nharanjaseco

(80/20)

Figura 18. Esquema proceso de extraccién por maceracion de la cascara de naranja con etanol/agua (80/20) y
ultrasonidos.
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Dado que este método ha sido favorablee, finalmente, se decide emplear el método de
maceracién utilizando como disolvente etanol y agua, en proporcion 80/20.

Se realiza este procedimiento para extraer el contenido de interés de la cascara de
platano, Figura 19, y la de mango, Figura 20.

~ .: 4
|

Mezcla ciscara Filtrado Extracto con Concentracidn Secado enestufa.
de pl&tanocon aguayetanol rota-vapor 40¢C, S horas
etanol/agua

{80/20)

Eliminacion de
aguaenestufa

Figura 19. Esquema proceso de extraccién por maceracidn de la cascara de platano con etanol/agua (80/20) y
ultrasonidos.

= _

Mezcla Filtrado Extracto con Concentracidn Secado enestufa. Eliminacién de
cascarade aguay etanol rota-vapor dOSC‘ S horas agua enestufa
mango con

etanol/agua

(80/20)

Figura 20. Esquema proceso de extraccidén por maceracion de la cdscara de mango con etanol/agua (80/20) y
ultrasonidos.
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3.1.2 Caracterizacion extractos naturales

3.1.2.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Se han preparado muestras de cdscara de naranja, pldtano y mango, secadas
previamente en estufa. Las muestras pesan aproximadamente 20-30 mg.

100

90 \
80

70

60

50
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10
0

Naranja

Mango

Pérdida de masa (%)

0 200 400 600 800 1.000

Temperatura (2C)

Figura 21. Resultado TGA extracto de naranja, platano y mango.

La gréfica TGA de la cascara de naranja, platano y mango, son bastante similares y
muestran tres etapas principales. En la primera, de 0 a 200 °C, hay una ligera pérdida de
masa atribuida a la evaporacidon de agua y humedad superficial. Este comportamiento
es tipico en materiales organicos con alta retencién de agua.

Entre 200 y 500 °C, ocurre la mayor pérdida de masa, correspondiente a la
descomposicion térmica de componentes orgdnicos. Por ultimo, a partir de 500°C, la
curva se estabiliza, indicando que el residuo restante, probablemente cenizas o carbono
residual, es térmicamente estable en este rango. Esto confirma el comportamiento
tipico de una biomasa rica en compuestos organicos y residuos inorganicos.

En conclusidn, aunque la caida fuerte de masa se encuentra en el rango 200 2C — 500 ©C,
se ha tenido también en cuenta la sensibilidad térmica de los compuestos de interés y
las temperaturas de trabajo de todo el proceso no han superado los 609C.

3.1.2.2 Espectroscopia infrarroja (IR)

El grafico presentado corresponde a un andlisis espectroscopico infrarrojo (IR) que
compara las sefiales de la cascara de naranja y el extracto de cédscara de naranja. En este
tipo de andlisis, las bandas se interpretan segun los grupos funcionales presentes en las
muestras y permiten observar diferencias quimicas y estructurales entre ambas.
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Region de los 3200-3300 cm™: Esta region corresponde a las vibraciones de elongacién
de los grupos -OH. Se observa una intensidad similar en ambos espectros, pero con una
leve diferencia en la posicion de los picos, lo que podria indicar una interaccién distinta
de los grupos hidroxilo en el extracto frente a la cdscara sin procesar. Es probable que
durante la maceracién, se hayan liberado compuestos fendlicos u otros metabolitos
secundarios.

Region de los 2900 cm™: Esta zona se relaciona con las vibraciones de los enlaces C-H de
los grupos alifaticos. En el extracto (rojo), este pico parece mas definido, sugiriendo una
concentraciéon mayor de ciertos compuestos organicos volatiles que se disolvieron mejor
en el proceso de maceracion.

Region de los 1600-1730 cm™: Aqui estan los picos caracteristicos de los grupos C=0
(carbonilos). El pico a 1736 cm™, mas pronunciado en el extracto, indica una mayor
presencia de ésteres o acidos carboxilicos, que pueden provenir de flavonoides como la
hesperidina o similares.

Region de los 1400-1500 cm™: Este rango muestra vibraciones relacionadas con los
enlaces C=C en compuestos aromaticos, lo que es tipico de los flavonoides. En el extracto
(linea roja), los picos son mas intensos, indicando una concentracién mayor de estos
compuestos tras la extraccion.

Region de los 1000-1200 cm™: En esta drea, se observan picos asociados a vibraciones
de enlaces C-O de alcoholes, éteres o esteres. El extracto muestra picos mas definidos,
lo que sugiere que durante el proceso de maceracidn se liberaron mas compuestos con
estos grupos funcionales.
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Figura 22. Espectroscopia Infrarroja de la cascara de naranja y del extracto de la cascara de naranja.

El proceso de extraccion parece haber concentrado ciertos compuestos fendlicos y
flavonoides, como se evidencia en el aumento de la intensidad en las regiones
correspondientes a -OH, C=C aromaticos y C-0O.

Algunos compuestos, como los ésteres asociados al estiramiento C=0, muestran una
reduccion en el extracto, probablemente debido a la degradacion parcial o a cambios
estructurales durante el proceso.

El analisis confirma la presencia de flavonoides como la hesperidina en ambas muestras,
siendo mas evidentes las sefiales de los grupos funcionales asociados en el extracto
debido a la concentracidn de estos compuestos tras la extraccién.

3.1.2.3 Deteccion de Hesperidina mediante HPLC

Este procedimiento tiene como objetivo la deteccion y cuantificacion de hesperidina
presente en la extraccion de la cascara de naranja, mediante el método de maceracién
con etanol/agua 80/20 y ultrasonidos. De este modo se puede comprobar y verificar que
el método de extraccidon empleado esta proporcionando el compuesto anticorrosivo de

interés. Para ello se utiliza un sistema HPLC-UV bajo condiciones especificas de
operacion.

La muestra de cascara de naranja se seca y tritura para obtener un polvo fino y
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homogéneo. Posteriormente, una cantidad representativa de esta muestra se disuelve
en una disolucidon de carbonato de potasio (K,COs) 0,1M, asegurando una adecuada
disolucién de los compuestos fendlicos, incluida la hesperidina. Esta solucién se
homogeniza completamente y se filtra para eliminar cualquier particula sélida antes de
ser inyectada en el equipo HPLC-UV.

Para la cuantificacidn, las soluciones de calibrado se preparan disolviendo cantidades
conocidas de hesperidina estdndar en la misma disolucién de K,COs; 0,1M. Estas
soluciones se utilizan para generar una curva de calibracién, necesaria para determinar
la concentracién de hesperidina en la muestra.

El cromatdgrafo liquido de alta resolucién (HPLC) esta equipado con un detector UV. Se
emplea una fase movil compuesta por:

Fase A: Agua ultrapura (Mili-Q) con 0,1% de acido férmico.
Fase B: Acetonitrilo con 0,1% de acido férmico.

La separacion se realiza en una columna a una temperatura constante de 40 2C.

El andlisis HPLC-UV permite identificar y cuantificar la hesperidina en la muestra,
obteniendo un contenido de 20286 mg/kg, lo que corresponde aproximadamente al 2%
de la muestra analizada. Estos resultados reflejan la concentracidn de hesperidina en la
cascara de naranja bajo las condiciones descritas.

Dado que las condiciones empleadas en el procedimiento de extraccion mediante
maceracién con etanol/agua (80/20), son O&ptimas para obtener el compuesto
anticorrosivo de interés, se emplea este mismo método para la extraccion de la cédscara
de mango y la céscara de platano.
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Figura 23. Resultado de Hesperidina en la cascara de naranja.

3.2 Recubrimientos con inhibidores de corrosion naturales

3.2.1 Formulacién recubrimientos

Los recubrimientos acrilicos en base agua para acero estdn disefiados especificamente
para proporcionar una capa protectora este tipo de superficies, ofreciendo resistencia
contra la corrosién, la intemperie y el desgaste.

3.2.1.1 Reactivos

Los reactivos que se van a emplear en la formulacidn del recubrimiento acrilico en base
agua anticorrosivo se describen a continuacion:
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El Polietilenglicol 400 es un polimero lineal de 6xido de etileno y agua, de
naturaleza liquida a temperatura ambiente, incoloro e inodoro. Se caracteriza
por su solubilidad en agua, miscibilidad con una amplia variedad de solventes y
estabilidad quimica en un rango de pH de 5,0 a 7,0. Su densidad relativa es de
1,13 g/cm3 y presenta un punto de inflamacién de 257 °C. Destaca por su baja
toxicidad.

DOWANOL® DPM (éter monometilico de dipropilenglicol) es un solvente de alta
pureza (> 99 %) y baja volatilidad, ampliamente utilizado en la formulacién de
pinturas, recubrimientos, tintas y productos de limpieza. Este liquido incoloro y
de olor suave presenta una densidad de 0,951 g/cm?® a 25 °C, un punto de
ebullicién de 190 °C y un punto de inflamacién de 74 °C. Es miscible con agua y
muchos solventes organicos, lo que le confiere una gran versatilidad como
coalescente y agente dispersante. Ademads, destaca por su baja toxicidad y su
capacidad para mejorar la estabilidad de las emulsiones y la eficiencia de los
sistemas acuosos y no acuosos.

ALBERDINGK® AC 2433 VP es una dispersion acrilica monofasica, basada en agua
y disefiada para aplicaciones de recubrimientos de alta calidad en metal.
Presenta un contenido de sélidos del 43-45 % y un pH de 8,5 a 9,5, con una
viscosidad de 100 a 1.000 mPas. Esta dispersién destaca por su excelente
adherencia en sustratos metalicos.

BYK-1724 es un antiespumante a base de emulsién de polisiloxanos y particulas
hidrofdbicas, disefiado para pinturas en emulsién acuosa, tintas de impresion,
barnices de sobreimpresién y adhesivos en emulsién. Es un aditivo libre de
compuestos orgdnicos volatiles (VOC) y de etoxilatos de alquilfenaol,
caracterizado por una densidad de 1,01 g/ml a 20 °C y un contenido de materia
no volatil del 27 %.

BYK-3456 es un aditivo tensoactivo de silicona modificado con poliéter, libre de
fldor, disefnado para mejorar el humectado y el nivelado de superficies en
sistemas de recubrimiento acuosos y recubrimientos UV sin solventes. Su
composicidn permite reducir significativamente la tension superficial estatica y
dinamica, facilitando la humectacion de sustratos dificiles, como la madera
porosa o irregular. Ademas, no estabiliza la espuma, no afecta la repintabilidad
ni incrementa el deslizamiento superficial. Presenta una densidad de 1,04 g/ml
a 20 °Cy un contenido de materia no volatil superior al 90 %.
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BYK 2080 es un aditivo humectante y dispersante formulado especificamente
para estabilizar didxido de titanio, pigmentos inorganicos y cargas en sistemas
de recubrimiento acuosos. Este aditivo actlia mediante un mecanismo de
estabilizacidn electroestérica que mejora la dispersiéon, incrementa el brillo y
reduce la viscosidad de la base molida. DISPERBYK-2080 contiene un 30 % de
sustancia activa en una solucidn acuosa, con una densidad de 1,04 g/ml.

Emulgator es un sistema emulsificante no iénico en forma de pasta de color
blanco a amarillo, disefnado especificamente para emulsificar alquidicos de
aceite largo en soluciones acuosas. Posee un punto de fusion de
aproximadamente 40 °Cy un valor de equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) de 11,
lo que le confiere una excelente capacidad de emulsién y estabilizacién. La
dosificacién recomendada es del 5 % al 10 % en relacién con la resina empleada.

RHEOBYK-7420 CA es un aditivo reolégico en formato liquido, disefiado para
generar un comportamiento de flujo tixotrépico en sistemas acuosos y
altamente polares. Su principal funcion es mejorar las propiedades
antisedimentacion y antidescolgamiento en formulaciones de recubrimientos,
adhesivos, sellantes y productos de limpieza. Compuesto por una solucion de
urea modificada, presenta un contenido de sustancia activa del 52 % y una
densidad de 1,10 g/ml a 20 °C. Es estable en un rango de pH de 0 a 13.

ASCOTRAN® H10 es un aditivo disefiado para prevenir el éxido instantaneo en
recubrimientos a base de agua. Se compone de una preparacion acuosa de sales
de acidos organicos con bajo contenido de nitrito de sodio (<5%) y se caracteriza
por su apariencia de liquido limpido de color amarillo palido, una densidad de
1,13 +0,02 g/cm3y un pH de 7,4 + 0,3. Este reactivo es miscible con agua, etanol
y glicoles, y no contiene compuestos orgdanicos volatiles (VOC).

ASCONIUM® 500 es un aditivo anticorrosivo especialmente formulado para
prevenir la oxidacion en recubrimientos a base de agua y solvente. Gracias a su
composicidn activa, proporciona una excelente proteccidn contra la corrosiéon en
superficies metalicas expuestas a ambientes agresivos, prolongando asi la vida
util de los materiales tratados.

Didxido de Titanio R-F 9490 es un pigmento blanco de rutilo producido por el
proceso de sulfato y tratado superficialmente con alimina y silice amorfa. Se
caracteriza por su excelente combinacién de color, alta opacidad y gran
capacidad de dispersidn, lo que lo hace especialmente adecuado para pinturas a
base de agua. Su baja demanda de dispersante y su capacidad para dispersarse
rapidamente contribuyen a un dptimo rendimiento en aplicaciones de
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recubrimiento. El pigmento presenta una densidad de 4 g/cm3, un pH de 6,5 a
8,5 (en suspensién acuosa 1:10) y una alta durabilidad exterior.

e Diodxido de Titanio (IV): es un polvo blanco, inodoro y quimicamente estable. Su
formula quimica es TiO,, con un peso molecular de 79,90 g/mol y una densidad
de 4,26 g/cm3 a 25 °C. Este reactivo es no inflamable y presenta un punto de
fusion elevado, de aproximadamente 1850 °C.

3.2.1.2 Procedimiento de formulacion de recubrimiento

La formulacién del proyecto NATURINOX, parte de la siguiente starting point (Tabla 7),
proporcionada por COMINDEX.

Tabla 7. Starting Point para la formulacién NATURINOX.

FORMULACION RECUBRIMIENTO "Starting Point"

Pos Raw Material Amount Supplier
1 Water (deion.) 2,5
2 Edaplan 490 1 Minzing Chemie
3 AMP 90 0,02 Angus Chemie
4 BYK-024 0,1 BYK-Chemie
5 Kronos 2190 15 Kronos

Disperse with high shear rate for 10 min, then proceed with pos. 6-14

6 Water (deion.) 3,9

7 Dowanol DPM* 5 Dow Chemical

8 ALBERDINGK AC 2433 VP 68,9 Alberdingk Boley

9 BYK-024 0,15 BYK-Chemie

10 BYK-349 0,18 BYK-Chemie

11 Asconium-142DA** 1,9 Ascotec

12 AMP 90 or DMEA** 0,15 Angus Chemie/Evonik
13 Ascotran-H10 0,6 Ascotec

14 Tafigel PUR 61 solution (20 % PUR 61: 0.6 Miinzing Chemie

20% Dowanol DPM: 60 % water)

En la formulacion starting point se observa que los pasos de 1 a 5 corresponden a la
pasta pigmentaria. Esta se dispersa durante 10 minutos y a continuacién se sigue con
los pasos de 6 a 14, correspondiente a la parte base.

Este ejemplo se ha cogido como referencia. En primer lugar, se ha estudiado la
compatibilidad de los compuestos, correspondientes a la parte de la base. Para ello, se
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ha seguido el orden de mezcla mostrado en la siguiente Tabla 8.

Cuando se mezcla cada uno de los compuestos se ha observado si se forma aglomerado,
precipitado o separacién entre fases. Si surge alguno de estos fenémenos indica que los
compuestos no son compatibles.

Tabla 8. Reactivos de la parte base de la formulacién NATURINOX y orden de aditivacion.

Agua destilada

Polietilenglicol 400
ALBENDINGK AC 2433 VP
BYK- 1724

BYK-3456

Aditivo NATURINOX
Acido Citrico (5g/l)
RHEOBYK - 7420 CA

o |N|o|ju|s|lw| N |-

El agua destilada y el polietilenglicol 400 son miscibles entre si. A continuacién, se
estudia la interaccion del glicol con la resina ALBENDINGK AC 2433 VP. Se observa que
existe un equilibrio entre estos compuestos, de modo que se hacen diferentes pruebas
hasta encontrar las proporciones que permiten que el resultado de la mezcla sea
completamente homogéneo, asegurando la compatibilidad de los compuestos.

En el paso 4 se incorpora el aditivo BYK-1724, el cual hace la funcién de antiespumante;
y en el paso 5, el BYK-3456, el cual es un tensoactivo que aumenta la humectacion de
las superficies. La compatibilidad del sistema no se ve afectada por la adicién de estos
aditivos.

En el siguiente paso 6, se afiade el aditivo NATURINOX, obtenido previamente mediante
la extraccidon de la cascara de naranja, platano y mango, por el método de maceracién
con etanol/agua (80/20). En este paso, se prueban diferentes proporciones para saturar
el sistema y que tenga la maxima cantidad de este aditivo natural con propiedades
anticorrosivas. En la formulacidn, también se observa que hay un punto de compromiso
en el cual, si se superan las proporciones, se empiezan a crear grumos en la mezcla.

En el paso 7 se afiade acido citrico de concentracién (5g/l) para neutralizar la mezcla. El
pH de la disolucién de este paso es de 9,5. Con la adicion del acido citrico el pH cambia
a 8,5. Se han probado diferentes formulaciones cambiando la proporcién y la
concentracion del acido citrico, algunas creaban grumos en la mezcla, por lo que el
sistema es sensible a este compuesto.
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Por ultimo, se ha adicionado a la mezcla el modificador reolégico Rheobyk 7420 CA. El
sistema solo admite una o dos gotas, si se aflade mas cantidad el sistema se desestabiliza
y crea grumos visibles en la dispersién.

Se han realizado un total de 31 formulaciones, de las cuales se destaca la formula 23
por presentar mejor compatibilidad y propiedades superficiales.

A continuacidn, se muestran algunas imagenes correspondientes a las formulaciones de
prueba preparadas en el presente proyecto.

Figura 24. Formulacion 2.1y 2.2 hiumedo.

Figura 25. Formulacion 2.5 (dcha.), formulacién 2.6 (central) y formulacién 2.7 (izda.).

Tras seleccionar la formulacion 23, se realiza la optimizacion de ésta cambiando
proporciones de reactivos para mejorar sus propiedades superficiales. A continuacion,
en la Tabla 9, se muestra en detalle la composicidon de la féormula 23.2, para obtener
100g, y el procedimiento de obtencidn. Los reactivos se mezclan en el equipo Dispermat.
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Tabla 9. Formulacidn 23.2 optimizada.

Pasos Reactivos % masa Proceso Dispermat

Mezclado manual. Hay poca

1 Agua destilada 6,5 cantidad y no puede agitarse

correctamente

2 Polietilenglicol 400 5,05 2 min a 500 rpm

3 ALBENDINGK AC 2433 VP 84,15 1 mina 500 rpm

4 BYK- 1724 0,05 1 mina 500 rpm

5 BYK-3456 0,25 15 min a 500 rpm

6 Aditivo NATURINOX liquido 2,5 10 min a 750 rpm

7 Acido Citrico (5g/1) 0,3 1 min a 500 rpm

8 RHEOBYK - 7420 CA 0,5 5 min a 750 rpm

La mezcla se prueba sobre una cartulina de contraste y se observa que presenta buena
calidad superficial.

Y |

Figura 26. Formulacidon 23.2 optimizada.

Una vez esta formulada la base optimizada, se formula la pasta pigmentaria, con el
objetivo de darle color al recubrimiento y mas resistencia. En este caso se va a emplear
didxido de titanio como pigmento, con lo cual el color del producto final sera blanco.

Se han realizado 9 formulaciones de la pasta pigmentaria. De las cuales, la férmula PP4
da mejores resultados superficiales. Las proporciones de los reactivos, el orden de
adicién y el procedimiento en el quipo Dispermat, se muestra en la Tabla 10.
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Tabla 10. Formula pasta pigmentaria PP4.

Pasos Reactivos % masa Proceso Dispermat
1 Agua destilada 13,42 ' B
) BYK-2080 538 100 rpm mientras se afiaden
- componentes
3 Ac.citrico (5g/1) 6
4 BYK-1724 0,54 5 min 500 rpm
5 Diox. Titanio (IV) 74,56 15 min 2100 rpm

Figura 27. Grindémetro. Prueba de dispersidén de pigmentos.

Una vez se ha formulado la pasta pigmentaria, se continua con la aditivacion del resto
de compuestos siguiendo el orden de la numeracion de la tabla. En la Tabla 11, se
observa el procedimiento que se ha seguido para formular PP4 junto con F23.2.

También se ha probado juntar la formulacién 23.2 y PP4 por separado y mezclar, pero
la compatibilidad se ve afectada y no se obtiene buena calidad superficial en la cartulina

de contraste.

Los reactivos se afiaden en agitacién en el equipo Dispermat a una velocidad de 100

rpm.
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Tabla 11. Férmula F23.2 y PP4.

Pasos Reactivos % masa
1 Pasta pigmentaria PP4 18,6
2 Agua destilada 5,2
3 Polietilenglicol 400 4,05
4 ALBENDINGK AC 2433 VP 59,8
5 BYK- 1724 0,55
6 BYK-3456 0,5
7 BYK-2080 0,6
8 Aditivo NATURINOX 2,05
9 Acido Citrico 8,15
10 RHEOBYK - 7420 CA 0,55

Figura 28. Formulacion 23.2 + PP4 en Dispermat y aplicacion en cartulina de contraste.

Durante el proyecto, se ha continuado optimizando la formulacidn, PP4 + F23.2, hasta
conseguir la formulacién final. Se ha cambiado el tipo de diéxido de titanio a la
referencia R-F 9490 de Corquimia, debido a que este reactivo esta tratado
especialmente para recubrimientos. También se ha cambiado el polietilenglicol 400 por
Dowanol, porque es mas especifico para pinturas. Por ultimo, se ha incluido una

disolucién de emulgator para mejorar la unién de los reactivos.
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Tabla 12. Formulacion final pasta pigmentaria optimizada.

Pasos Reactivos % masa Proceso Dispermat
1 Agua destilada 20,7 -
2 BYK-2080 3,11 1 min 300 rpm
3 BYK3456 2,9 1 min 300 rpm
4 BYK-1724 0,62 5 min 300 rpm
. . 15 min 2000 rpm (aumento progresivo
> Ti02 (Corquimia) 72,67 a medida qu s(e adicionazl TgiOZ)

En el siguiente paso, se ha utilizado una velocidad constante de 200 rpm en el Dispermat
(Figura 29) durante el mezclado de la formulacion final optimizada, Tabla 13.

Tabla 13. Formulacién final optimizada.

%masa QL]
Pasos Reactivos e Con Aditivo Naturinox
Sin aditivo .
o comercial
1 Pasta pigmentaria 20,3 19,85
2 Emulgator (Agua 5g+0,2 Emulgator) 1,1 1,07
3 Dowanol 3,66 3,58
4 ALBENDINGK AC 2433 VP 73,63 72,03
5 ASCOTRAN H10 0,6 0,6
6 RHEOBYK 0,72 0,72
7 Aditivo NATURINOX o comerial 0 2,15

Figura 29. Formulacién recubrimiento con cascara de naranja en equipo Dispermat.
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Se realizan un total de 5 formulaciones diferentes finales:
- Recubrimiento sin aditivo (RSA)
- Recubrimiento con Inhibidor comercial (IC)
- Recubrimiento con aditivo de cascara de naranja (CN)
- Recubrimiento con aditivo de cascara de platano (CP)
- Recubrimiento con aditivo de cascara de mango (CM)

Antes de aplicar los recubrimientos formulados a los sustratos, se prepara la superficie
de las probetas de acero y se limpian con acetona para eliminar los posibles restos de
suciedad. A continuacién, se aplican tres capas de productos. Se pesa cada una de las
aplicaciones para asegurarse que los espesores finales de todas las probetas son
similares (Figura 30).

Figura 30. Aplicacidn de recubrimientos formulados sobre las probetas de acero.

El resultado se muestra en la Figura 31.

Figura 31. Recubrimientos desarrollados en el proyecto (de izq. a dcha.: recubrimiento sin aditivo, cascara naranja,
cascara de platano, cdscara de mango e inhibidor comercial.)
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3.2.2 Resultados caracterizacion de recubrimientos

3.2.2.1 Ensayo de Adhesion por Corte enrejado

El ensayo de adhesidn por corte enrejado evalia la compatibilidad entre el
recubrimiento y el sustrato metalico, en este caso acero. Se utiliza una herramienta
multicuchilla con un espaciado de 2 mm entre las cuchillas para realizar cortes paralelos
en forma de enrejado sobre la superficie recubierta. Después del corte, se inspecciona
visualmente el drea afectada para clasificar el nivel de desprendimiento del
recubrimiento segun la norma UNE EN ISO 2409:2021.

Tabla 14: Resultados ensayo adhesion por corte enrejado.

Recubrimienta sin Inhibidor Comercial Cascara de naranja Céscara de platano Céscara de mango
aditivo (RSA) {IC) {CN) (CP) [(o%)]

k e L ;IL A L

ISO 2409 2020 -23 -0 I1SO 2403 2020 -23 -0 ISO 2403 2020 - 23 -1 I1SO 2403 2020 - 23 -0 ISO 2409 2020 - 23 -0

La norma UNE EN ISO 2409 clasifica la adhesiéon en una escala de 0 a 5, donde:
0: Sin desprendimiento del recubrimiento, lo que indica una excelente adhesidn.
1: Desprendimiento muy leve (inferior al 5 % del area cortada), lo que indica una buena
adhesion.
2 a 5: Indican mayores grados de desprendimiento, con una adhesidn decreciente.

Los recubrimientos con inhibidor comercial (IC), cdscara de mango (CM), cascara de
platano (CP) y el recubrimiento sin aditivo (RSA) presentan una clasificacion de 0, lo que
significa que presentan una excelente adhesién al sustrato.

El recubrimiento con cascara de naranja (CN) tiene una clasificacién de 1, lo que sugiere
un ligero desprendimiento del recubrimiento (menos del 5 % del area afectada),
manteniendo una buena adhesién, aunque ligeramente inferior al resto.

Los resultados indican que los recubrimientos elaborados con aditivos naturales de
cascara de mango, platano y el recubrimiento sin aditivo tienen un rendimiento
comparable al inhibidor comercial en términos de adhesién al sustrato de acero. El
recubrimiento con cdscara de naranja, aunque presenta una adhesién levemente
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inferior, sigue siendo una opcidn viable para aplicaciones donde se requiera una buena
compatibilidad entre el recubrimiento y el sustrato. Estos resultados sugieren que
algunos aditivos naturales pueden ser una alternativa ecoldgica eficaz al inhibidor
comercial.

3.2.2.2 Ensayo de Rayado con Ldpiz

El ensayo de rayado con lapiz (UNE EN I1SO 15184) es un método que evalua la dureza
de los recubrimientos mediante el uso de lapices de diferente dureza. Se aplica presion
con la punta del lapiz sobre la superficie del recubrimiento hasta que se produce un
rayado visible. Este método permite determinar las propiedades mecanicas y la
resistencia al rayado de la pelicula de recubrimiento una vez que ha sido formada.

Figura 32. Ensayo rayado lapiz.

Tabla 15: Espesores y dureza rayado lapiz.

Recubrimiento

<in aditivo Inhibidor Cascara de Cascara de Cascara de
(RS Comercial (1C) naranja (M) platano (CP) manga (Ch)

Dureza lapiz 2B B B B B
Espesar 103 micras 107 micras 105 micras 102 micras 123 micras

Los recubrimientos IC, CN, CP y CM presentan una dureza lapiz B. Indicando una
resistencia al rayado un poco baja para un recubrimiento comercial.

El recubrimiento sin aditivo, RSA, muestra una dureza de 2B, lo que indica una menor
resistencia al rayado respecto a los recubrimientos con aditivos.

El tipo de fallo que presentan en todas las muestras corresponde a una deformacién
plastica.

Los espesores oscilan entre 102 umy 123 um. El recubrimiento de cdscara de mango es
el mas grueso (123 um) y el de cascara de platano el mas delgado (102 um).
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En este caso, no se observa una relacién clara entre el espesor del recubrimiento y la
dureza al rayado.

Los recubrimientos que contienen aditivos naturales (cdscaras de mango, platano y
naranja) muestran una dureza similar al inhibidor comercial, todos con B de dureza. Sin
embargo, el recubrimiento sin aditivo (RSA) presenta una menor dureza (2B), lo que
indica que la adicion de aditivos naturales mejora la resistencia al rayado del
recubrimiento. Esto sugiere que los aditivos naturales pueden ser alternativas viables al
inhibidor comercial en términos de propiedades mecdnicas del recubrimiento.

3.3.1 Curvas de polarizacién

El analisis de Tafel proporciona informacion sobre la velocidad de corrosién del sustrato
de acero y puede servir como medida para predecir los mecanismos de diferentes
metales en diversos entornos. En este estudio, se ha analizado como varia la curva de
polarizacién de las muestras fabricadas en funcion al tiempo de contacto del
recubrimiento con una disoluciéon de NaCl de 35g/L, que simula condiciones de agua
marina. De cada una de las muestras se ha calculado la densidad de corriente de
corrosion al inicio y tras 21 dias de contacto con el agua de mar. La tabla 1muestras los
valores obtenidos.

Tabla 16. Resultados de curvas de polarizacion.

Muestra Joore (NA/cm?®)
2h 21d
RSA 5.1 19
IC 0.5 03
CN 15.8 130.0
cp 18 12.4
™M 0.6 0.9

Por otro lado, se ha representado las curvas de CP obtenidas para cada recubrimiento a
diferentes tiempos de contacto con el agua marina.
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Figura 33. Curva de polarizacidn de resina sin aditivo (RSA).
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Figura 34. Curva de polarizacidn de inhibidor comercial (IC).

V vs AgiAgCl (V)

15

El estudio temporal de la CP en la resina sin aditivos (Figura 33) muestra un
desplazamiento del potencial de circuito abierto (Eoc) hacia valores mas positivos (desde
0.02 a 0.12 V vs Ag/Agcl), lo cual esta relacionado, generalmente, con una mayor
proteccion a la corrosion. Ademas, se puede ver que la Jcorr NO varia significativamente
tras 21 dias de contacto con el electrolito lo cual indica un alto grado de proteccién de
la resina frente a la corrosion.

El inhibidor comercial (IC) presenta los valores mds bajos de densidad de corriente de
corrosion (J.orr) tanto a las 2 horas como a los 21 dias, lo que indica que el aditivo
comercial se anadido de forma correcta a la resina y que ademas este aditivo no
presenta incompatibilidades con la resina. Los valores obtenidos muestran una mejora
de la resistencia a la corrosién respecto a la RSA.
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Figura 35. Curva de polarizacion de cascara de naranja (CN).
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En cuanto a los aditivos naturales, la cascara de naranja (CN) tiene los valores mas altos
de densidad de corriente de corrosién, especialmente a los 21 dias (130.0 nA/cm?), lo
que indica una pobre resistencia a la corrosién en comparacidon con el resto de las
muestras. Esto se podria deber a algun tipo de incompatibilidad entre el extracto de

naranja extraido y la resin

J (Afem?)

Figura 36. Curva de polarizacidn de cascara de platano (CP).
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La cascara de platano (CP), presenta una buena resistencia inicial a la corrosion, con un
valor de /., de 1.8 nA/cm? a las 2 horas. Sin embargo, el grado de corrosién de la
muestra empeora con el tiempo llegando a una Jcorr de 12.4 nA/cm? a los 21 dias.
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Ademas, el Eoc evoluciona hacia potenciales catddicos con el paso del tiempo.
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Figura 37. Curva de polarizacidn de cascara de mango (CM).

Finalmente, los valores de /., de la cascara de mango (CM) son comparables al
inhibidor comercial, manteniendo los niveles iniciales de Jcorr a los 21 dias. Ademas, el
Eoc se mantiene constante en todo el proceso lo que demuestra un desempefio alto en
términos de proteccion contra la corrosién.

En resumen, los valores de Jcorr Obtenidos para la resina sin aditivos son del orden de
nanoamperios dando lugar a una alta proteccion del acero. Lo cual indica una buena
mezcla de los componentes y un buen grado de recubrimiento del acero. La adicién del
inhibidor comercial conduce a valores mas bajos de Jcorr, demostrando el efecto
inhibidor del producto comercial. En cuanto a los inhibidores naturales, tanto el extracto
obtenido del platano como el del mango mejoran inicialmente la Jcorr Obtenida con el
recubrimiento RSA. Ademas, el mango consigue mantener la Jcorr tras 21 dias en
contacto con el electrolito. Por contra, el recubrimiento que contiene el extracto de la
cascara de naranja presenta una baja resistencia a la corrosién, lo que lo hace menos
adecuado para aplicaciones donde se requiera una alta durabilidad frente a ambientes
COorrosivos.
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3.3.2 Ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

El objetivo del ensayo es evaluar la efectividad de los recubrimientos aplicados sobre
superficies de acero a través de los valores de impedancia (resistencia) obtenidos en
cada sistema.

En las siguientes figuras, se presentan las graficas obtenidas dela impedancia (N-Quyst
plot y bode plots) para diferentes recubrimientos a las 2h, 4h, 8h, 18h, 1d, 7d, 13d, 21d
de estar en contacto con una disolucion de NaCl 35 g/L..
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Figura 38. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de resina sin aditivo (RSA).
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Figura 39. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del inhibidor comercial (IC).
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Figura 40. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de la cdscara de naranja (CN).
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Figura 41. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de la cdscara de platano (CP).
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Figura 42. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de la cascara de mango (CM).

Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica muestran un
comportamiento temporal parecido al descrito en el andlisis de los resultados de las
curvas de polarizacion. De esta forma, la resina sin aditivos y la resina con el inhibidor
comercial muestran un incremento de la resistencia con el paso del tiempo, viéndose
asi reforzado su capacidad de proteccidon contra la corrosién. En cuanto a las resinas que
incluyen los inhibidores naturales se puede ver que la resistencia de tanto la resina que
contiene el extracto de naranja como la de platano se va reduciendo con el paso del
tiempo. Finalmente, la resina que contiene el extracto de mango produce una bajada de
la resistencia y a partir de 1 dia la resistencia empieza a crecer de nuevo recuperando la
mayor actividad anticorrosiva.

A modo de comparacion, se ha representado el bode plot obtenido a diferentes tiempos
de contacto de cada muestra (Figura 43).
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Figura 43. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de los diferentes recubrimientos a diferentes
tiempos de contacto en NaCl 35 g/L

En esta figura se observa que en las primeras horas la curva de CM es similar al IC. La CP
también presenta mas efectividad que la RSA, pero en cambio la CN presenta poca
efectividad al inicio del ensayo.

A medida que pasa el tiempo, los inhibidores que contienen los extractos pierden
eficacia y la resistencia de CN y CP ya esta por debajo de la resina sin aditivos. Por el
contrario, la resina CM con nivel de proteccion mayor que el de RSA se mantienen
superior hasta 14 dias después del contacto con la disolucién de NaCl, demostrando un
efecto inhibidor durante este tiempo.

Finalmente, en la Tabla 17 se observa cdomo han quedado las muestras visualmente,
después de 21 dias del ensayo EIS.

46



INFORME

PROYECTOS —

NATURINOX

Tabla 17. Defectos en la superficie de las muestras de acero tras 21 dias de ensayo de EIS.

Inicial 21 dias

S . .

Tal como se ha comentado anteriormente, los recubrimientos formulados con cascara
de naranja y de platano ofrecen menos resistencia a la corrosién en comparacion con el
resto de las formulaciones. Por ello, en la Tabla 17, se observa que tanto CN y CP
presentan picaduras en su superficie como defecto de corrosién. Sin embargo, a nivel
general todos los recubrimientos han mantenido un alto grado de proteccidn del acero,
no observandose grandes variaciones en el aspecto de la muestra tras los ensayos
electroquimicos.

Resina sin aditivo (RSA)

Inhibidor comerecial (IC)

Cascara de naranja (CN)

Cascara de mango (CM)
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3.3.3 Ensayo de corrosion acelerada en laboratorio

Tal como se ha descrito anteriormente, en el apartado “Actividades realizadas”. En
primer lugar, se preparan las muestras de acero para los ensayos de corrosion acelerada.
La preparacién de las muestras consiste en encintar los bordes y limpiar la superficie que
se va a exponer. En las Figura 44, Figura 45, Figura 46, Figura 47 y Figura 48 se muestran
las probetas de acero, listas para introducirlas en la cdmara ciclica de corrosion.

Figura 44. Probetas con recubrimiento sin aditivo antes del ensayo.

Figura 46. Probetas con recubrimiento aditivado con cascara de naranja antes del ensayo.

Figura 47. Probetas con recubrimiento aditivado con cascara de platano antes del ensayo.
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Figura 48. Probetas con recubrimiento aditivado con cadscara de mango antes del ensayo.

La posicién de las muestras en la cdmara climatica se muestra en la Figura 49.

Figura 49. Posicidon probetas en cdmara ciclica.

Después de cada uno de los ciclos, las muestras recubiertas se han analizado
visualmente. Los resultados de algunos de los ciclos se muestras en la Tabla 18.
Resultados de los ciclos de corrosién acelerada en laboratorio.Tabla 18.
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Tabla 18. Resultados de los ciclos de corrosion acelerada en laboratorio.

Recubrimiento Inhihidor Céscarade Céscara de Céscarade Ace(;otdesriudo/
sin aditivo (RSA) Camercial (IC) naranja (CN) plétano (CP) mango (CM) c:rfogs?g:
i

15

19

21
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Ciclos Recubrimiento Inhihidor Céscara de Cascarade Céscara de Aceéoat:ez:idol
sin aditivo (RSA) Comercial (IC) naranja (CN) platano (CP) manga {CM) corrogslon

. DI S
(LD (5 L

Los defectos observados se detallan a continuacion:

En el ciclo 1, tras 8 horas de ensayo, aparece un pequefio punto de corrosiéon roja en una
de las probetas de CN.

En el ciclo 15, tras 120 horas de ensayo, aparece un pequeio punto de corrosidn roja en
una de las probetas de CM.

En el ciclo 19, tras 152 horas de ensayo, aparece un pequefio punto de corrosién roja en
una de las probetas de RSA.

En el ciclo 21, tras 168 horas de ensayo, aparece un pequefio punto de corrosién roja en
una de las probetas de CP y IC.

En el ciclo 26, tras 208 horas de ensayo, aparecen unas pequefias ampollas en el borde
de una de las probetas de CP.

En el ciclo 38, tras 304 horas de ensayo, aumenta el tamafio de las ampollas en una de
las probetas de CP.

Después de 38 ciclos se sacan las muestras del ensayo de corrosién acelerada. Tantos
las correspondientes al acero desnudo, como las recubiertas.

En las probetas de acero desnudo se ha formado una capa de corrosion roja en la
superficie expuesta. Después de cada ensayo de corrosién acelerada, se limpian las
muestras siguiendo el procedimiento indicado en la Tabla 6, correspondiente a la norma
UNE-EN I1SO 9226:2012 (Anexo A) y se aplica la fdrmula (1) para determinar la velocidad
de corrosion y asociarlo a una categoria de corrosidn, segun la norma ISO 9223:2012. A
partir del ciclo 19, la categoria de corrosidn de las placas de acero desnudo es Cx, lo cual
indica que las condiciones de ensayo son agresivas.
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Las probetas recubiertas se analizan visualmente. Aunque durante el ensayo se
producen pequefios defectos, las muestras no se han llegado a corroer, por lo tanto, no
se observan diferencias significativas entre si.

Este resultado muestra que el recubrimiento formulado en el proyecto ha protegido las
probetas de acero frente a los ciclos de corrosion.

Por ello, con el objetivo de detectar alguna diferencia, se realiza la prueba de adhesidn
mediante la técnica de corte enrejado.

Tabla 19. Resultados de ensayo de adhesion por corte enrejado después de ensayo de corrosidn acelerada.

Ref. muestra Resultado:
N2 de clasificacion

RSA_3.1 UNE-EN ISO 2409:2021 - 1c-0
RSA_3.2 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0
RSA_3.3 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0

IC_3.1 UNE-EN ISO 2409:2021 - 1c-0

IC_3.2 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0

IC_3.3 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0
CN_3.1 UNE-EN ISO 2409:2021 - 1c-0
CN_3.2 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0
CN_3.3 UNE-EN ISO 2409:2021 — 1c -0
CP_3.1 UNE-EN ISO 2409:2021 - 1c-1
CP_3.2 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0
CP_3.3 UNE-EN ISO 2409:2021 - 1c -0
cM_3.1 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0
CM_3.2 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0
CcM_3.3 UNE-EN 1SO 2409:2021 - 1c -0

Tras el ensayo, todas las muestras se categorizan con el valor 0, menos una muestra
correspondiente a la CP, que tiene un valor de 1. El significado de estos resultados se

detalla a continuacidn:
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0: Los bordes de las incisiones son perfectamente lisos: ningiin cuadrado del enrejado
se ha desprendido.

1: Desprendimiento de pequefias rebabas del recubrimiento en las intersecciones de los
cortes. El drea de corte afectada es menor del 5%.

Los resultados de las pruebas de adhesién son buenos y no permiten diferenciar ninguna
de las muestras entre si.

En conclusidn, el ensayo empleado para realizar la corrosion acelerada en laboratorio,
ISO 14993:2001, es correcto, estd normalizado y se suele emplear para el mismo fin que
se ha utilizado en el proyecto. Pero se concluye que se necesitarian mas ciclos de ensayo
de corrosion acelerada, para que alguna de las muestras falle completamente y se
puedan apreciar diferencias significativas entre los diferentes recubrimientos
formulados.

Cabe destacar que este ensayo tampoco es comparativo a los resultados obtenidos en
las curvas de polarizacion e impedancia electroquimica.
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4 Resumen y conclusiones
A continuacidn, se resumen las conclusiones principales del proyecto NATURINOX:

Se han obtenido aditivos naturales con propiedades anticorrosivas para
posteriormente incorporarlo a un recubrimiento acrilico en base agua, para sustratos de
acero. La materia prima empleada en este proceso ha sido los residuos de la cascara de
naranja, platano y mango. También se ha estudiado el proceso de extraccion del
compuesto de interés de estas cdscaras. Mediante métodos de cromatografia se ha
verificado que el proceso de macerado con etanol/agua (80/20), como disolvente, es
Optimo para la obtencién de las sustancias anticorrosivas de interés.

Se ha conseguido formular recubrimientos acrilicos en base agua para superficies de
acero con propiedades anticorrosivas, mediante la aditivacion de los extractos de las
cascaras de naranja, platano y mango. Con el fin de compdralo, también, se han
formulado recubrimientos sin aditivo anticorrosivo y con aditivo comercial. Para la
dispersidon y mezcla de los componentes, se ha empleado el equipo Dispermat, lo cual
ha permitido obtener una mezcla homogénea y de buena calidad superficial. Los
resultados de adhesién al acero han sido muy favorables.

Se ha testeado las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos mediante las
curvas de polarizacion, impedancia electroquimica y corrosion acelerada en
laboratorio. El inhibidor comercial y el recubrimiento con cascara de mango destacan
por su efectividad en la proteccidn contra la corrosion. El recubrimiento con cdscara de
platano también ofrece una proteccidon razonable a corto plazo, pero su efectividad
disminuye con el tiempo. Por otro lado, el recubrimiento con cdscara de naranja y la
resina sin aditivos presentan una baja resistencia a la corrosion, lo que los hace menos
recomendables para aplicaciones donde la proteccién a largo plazo sea critica. Estos
resultados sugieren que, si se continda optimizando el proceso, algunos aditivos
naturales, como la cascara de mango, pueden ser alternativas viables al inhibidor
comercial en aplicaciones anticorrosivas.
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