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Resumen

Titulo: Estudio de vigilancia cientifica del desarrollo de alternativas tecnoldgicas anticorrosivas

sobre acero al carbono de uso en la industria petroquimica *

Autores: Wilmer Fernando Serrano Carrillo, Luis Hernando Diaz Sierra **

Palabras clave: Corrosion, Proteccion, Recubrimientos, Acero al carbono, Acero dulce,

Petroquimica, Tuberias

Descripcion:

La industria petroquimica es de los sectores importantes de la economia colombiana,
especializada en la produccién y comercializacion de compuestos que derivan del petréleo y del
gas natural. El acero al carbono es el metal méas utilizado en esta industria por sus destacadas
propiedades mecanicas y su bajo costo, caracteristicas ideales para procesos a gran escala. No
obstante, es un metal susceptible al fendmeno natural de la corrosién y agravado por los medios
agresivos gue involucran los procesos de esa industria, principalmente los medios con CO2,
medios &cidos y medios clorados. En tal sentido, se requieren considerables inversiones en
mantenimiento, reparacion y/o reemplazo de las estructuras deterioradas y al mismo tiempo se
desarrollan estrategias tecnoldgicas que mitiguen la corrosion. De ahi que el objetivo del presente
estudio de vigilancia cientifica es realizar un andlisis detallado bajo los parametros de la
metodologia PRISMA sobre las distintas alternativas tecnoldgicas y el estado del arte de la
proteccién de la corrosion sobre acero al carbono utilizado en la industria petroguimica.
Inicialmente, se indag0 en aspectos como la evolucion historica clasificando las distintas
tecnologias de proteccion acorde a la naturaleza de sus materiales, seguidamente se catalogan las
estrategias de funcionalizacion usadas en los recubrimientos; posteriormente, se determind la
pertinencia industrial y ecologica de las estrategias de proteccion analizando el impacto
ambiental y las propuestas de proteccion mas favorables con la naturaleza. Por altimo, se
recopilaron los desafios de las alternativas anticorrosivas precisando las perspectivas a futuro
para la proteccion del acero al carbono en la industria petroquimica. Entre otros aspectos, se
concluye que los esfuerzos cientificos los lideran paises industrializados como China, India y
EUA, enfocados en el desarrollo de recubrimientos multifuncionales, resistentes y ecologicos,
no obstante, las perspectivas a futuro son las peliculas multicapa, resaltando el método sol-gel
como alternativa de deposicion ecologica.

* Trabajo de grado

** Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Ingenieria quimica. Director:
Fernando Viejo Abrante - PhD. Ciencia y tecnologia de materiales. Codirector: Laura Marcela Rueda
Reyes - MsEng. Ingeniera de materiales.
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Abstract

Title: Scientific surveillance study of the development of anticorrosive technological alternatives

on carbon steel for use in the petrochemical industry *

Authors: Wilmer Fernando Serrano Carrillo, Luis Hernando Diaz Sierra **

Key words: Corrosion, Protection, Coatings, Carbon steel, Mild steel, Petrochemical, Pipeline

Description:

The petrochemical industry is one of the important sectors of the Colombian economy, specialized
in the production and commercialization of compounds derived from oil and natural gas. Carbon
steel is the most widely used metal in this industry for its outstanding mechanical properties and
low cost, ideal characteristics of large-scale processes. However, it is a metal susceptible to the
natural phenomenon of corrosion and aggravated by the aggressive media involved in the
processes of that industry, mainly CO, media, acidic media and chlorinated media. In this sense,
considerable investments are required in maintenance, repair and/or replacement of deteriorated
structures and at the same time technological strategies are developed to mitigate corrosion. Hence,
the objective of this scientific surveillance study is to carry out a detailed analysis under the
parameters of the PRISMA methodology of the different technological alternatives and the state-
of-the-art of corrosion protection on carbon steel used in the petrochemical industry. Initially,
aspects such as historical evolution were investigated by classifying the different protection
technologies, according to the nature of their materials, then the functionalization strategies used
in the coatings are cataloged; subsequently, the industrial and ecological relevance of the
protection strategies was determined by analyzing the environmental impact and the most
favorable protection proposals with nature. Finally, the challenges of anticorrosive alternatives
were compiled, specifying the future prospects for the protection of carbon steel in the
petrochemical industry. Among other aspects, it is concluded that the scientific efforts are led by
industrialized countries such as China, India, and the USA, focused on the development of
multifunctional, resistant and eco-friendly coatings, however, the future perspectives are
multilayer films, highlighting the sol-gel method as an alternative to ecological deposition.

* Bachelor Thesis

** Physicochemical engineering faculty. Chemical engineering school. Chemical engineering. Director:
Fernando Viejo Abrante - PhD. Materials Science and Technology. Co-director: Laura Marcela Rueda
Reyes - MsEng. Materials Engineer
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Introduccion

La industria petroquimica es uno de los sectores mas importantes de la economia
colombiana, especializada en la produccion y comercializacion de compuestos provenientes del
gas natural y del petrdleo, tales como combustible, lubricantes, plastico y un sinndmero de
productos que forman parte del consumo diario de la poblacion. Acapara cerca del 90% de la
demanda total de insumos de la produccion diaria en las industrias quimicas, representando el 35%
de la produccion anual de la industria manufacturera colombiana, 31% del valor agregado y 35%
de las exportaciones (Verma et al., 2017, 2018; Wente & Wondris, 2019).

Uno de los aspectos mas criticos presentados dentro del panorama de esta industria es la
adecuada eleccidon de materiales resistentes a las condiciones termodinamicas y fisicoquimicas
cada vez mas exigentes que las distintas etapas del proceso requieren. Dentro de los materiales
empleados de forma masiva se encuentra el acero al carbono, popular por su bajo costo de
fabricacion, su facilidad de moldeado y procesado, la abundancia de sus materias primas (mineral
de hierro y chatarra), asi como sus incomparables propiedades mecanicas, que pueden ser
manipulables por diferentes tratamientos térmicos empleados. Todo ello brinda una amplia gama
de opciones acordes a la alta demanda dentro del mercado de la industria petroquimica, lo cual
hace que este material represente el 90% de la produccién global de acero (Figueira et al., 2016).

Aun asi, el acero al carbono es naturalmente inestable, es decir, al estar en contacto con
medios circundantes tales como acidos o incluso agua, tipicamente relacionados con el proceso de

acidificacion de los pozos petroleros, sufren fendmenos de corrosion que a menudo conducen a un
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deterioro de las propiedades mecanicas de dicho material, ocasionando dafios irreparables de las
estructuras destinadas al transporte de crudo y derivados (Dehghani et al., 2020; ISO, 2015).

En este sentido, continuamente se estan evaluando distintas alternativas para la proteccion
de este tipo de estructuras. Lastimosamente, diversas tecnologias descubiertas y aplicadas en la
actualidad para la mitigacion de este fendmeno han mostrado una gran cantidad de problematicas
de diversa indole, en las que destacan los inconvenientes generados en materia de salud publica y
medioambiental. Algunos ejemplos de esto son la contaminacién de fuentes hidricas o la
intoxicacion por manipulacién directa de los sustratos utilizados en dichas tecnologias
anticorrosivas. (Figueira et al., 2016)

Teniendo en cuenta lo descrito anteriormente, es de gran interés realizar un estudio
detallado sobre las distintas alternativas y el estado del arte de la proteccion de la corrosion sobre
acero al carbono utilizado en la industria petroquimica, destacando los avances cientificos mas
actuales. A su vez, es primordial tener en cuenta la pertinencia industrial y ecoldgica de estas
alternativas, tanto en el panorama nacional como internacional, para una potencial implementacion

a futuro.



ESTUDIO V.C. ALTERNATIVAS ANTICORROSIVAS SOBRE A.C 11

1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Desarrollar un estudio de vigilancia cientifica relacionado con el desarrollo de tecnologias

anticorrosivas o de proteccion sobre aceros al carbono de uso en la industria petroquimica.

1.2 Objetivos especificos

Desarrollar un andlisis bibliométrico de las publicaciones cientificas relacionadas con las
diversas tecnologias anticorrosivas o de proteccion aplicadas sobre acero al carbono de uso en la
industria petroquimica.

Identificar los avances cientificos mas relevantes en el desarrollo de recubrimientos
anticorrosivos sobre acero al carbono para la industria petroquimica, mediante el analisis
comparativo de articulos publicados en revistas cientificas indexadas.

Identificar los desafios actuales en el desarrollo de recubrimientos anticorrosivos sobre el
acero al carbono para la industria petroquimica, que pueda proporcionar nuevos temas para la

elaboracidn de futuras propuestas de investigacion.
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2. Metodologia

En el presente trabajo se llevo a cabo una revision sistematica de la literatura cientifica
publicada en materia de alternativas de proteccion a la corrosion de acero al carbono en la industria
petroguimica cuya metodologia se esquematiza en la figura 1. Para su elaboraciéon se siguieron las
directrices de la declaracion PRISMA (Preferred Reporting Items for Systematic reviews and

Meta-Analyses) (Page et al., 2021).

Figura 1.

Esquema de metodologia implementada
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2.1 Protocolo PRISMA

El protocolo PRISMA inicia con una fase de identificacion, en donde se indaga en las
diversas fuentes bibliogréaficas a disposicion para darles uso como herramientas de busqueda. Se
seleccionaron cinco fuentes principales: Web of Science, Science Direct, Scopus. Taylor & Francis
y ACS. Inicialmente, se realiz6 una bdsqueda preliminar de palabras claves y sus combinaciones
en la plataforma Scopus. Estas palabras claves fueron: “Coating”, “Paint”, “Sol-gel”, “Carbon”,
“Mild”, “Steel”, “Pipeline”, “Petrochemical” y “Petroleum”, en conjunto con los operadores
légicos o booleanos “AND” y “OR”. Dichas combinaciones arrojaron varios resultados de
ecuaciones entre las cuales finalmente se seleccion6 aquella que se consider6 la méas adecuada.
Tomando esta ecuacion se realizé una segunda busqueda en cada una de las fuentes bibliogréficas
seleccionadas en el periodo de tiempo desde el 1 Enero del 2011 al 31 Diciembre 2021.

Posteriormente, se realizd un proceso de depuracion de documentos duplicados que se
obtuvieron en los motores de busqueda seleccionados. Para dicho proceso se emplearon las
herramientas bibliograficas Mendeley y Rayyan. A continuacion, se establecieron criterios de
exclusion también en Rayyan y se dividieron en aspectos técnicos y bibliograficos. De acuerdo
con la metodologia PRISMA, se recomienda el apoyo de un par evaluador, en este caso, el director
de tesis, en la evaluacién y construccion de estos criterios.

Una vez finalizado el proceso anterior se procedié a realizar la lectura de los documentos,
donde se encontrd que algunos resultados no se encontraban disponibles para el acceso estudiantil
y otros pasaron la fase previa, pero cumplian con alguno de los criterios de exclusion. Lo anterior
fue debido a que, en principio, los estudios parecian contener informacion que aportaba a la

presente investigacion, pero en la revisién especifica no mostraron datos concluyentes sobre las
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investigaciones. Culminada la lectura y depuracion final, se obtuvieron los documentos finales

destinados al analisis bibliométrico y bibliogréafico.

2.2 Analisis bibliométrico

Los documentos obtenidos de la aplicacion del protocolo PRISMA fueron registrados en
una matriz en la herramienta Excel con el fin de sintetizar la informacion obtenida en las lecturas
realizadas. A continuacion, se procedio a identificar las tendencias mundiales en cuanto a autores,

paises y publicaciones.

2.3 Analisis bibliografico

La informacion obtenida en las lecturas de los documentos seleccionados fue organizada

teniendo en cuenta los parametros para la innovacion de un recubrimiento funcional y amigable

con el medio ambiente. Estos parametros fueron: tipo de recubrimiento, tipo de funcionalizacion

(si presenta) y pertinencia medioambiental.

2.4 ldentificacion de desafios

Los desafios en el area de estudio y los aspectos futuros a considerar en las proximas

investigaciones fueron identificados, con base en la informacion obtenida de los pasos anteriores.
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3. Resultados

3.1 Ecuaciones de busqueda

En la Tabla 1 se presentan los resultados preliminares de la formulacién de la ecuacion de
busqueda empleando la herramienta Scopus. Dicha busqueda permitié identificar el orden de las

palabras claves, el uso de los paréntesis y los booleanos en la ecuacion.

Tabla 1

Resultados preliminares de las ecuaciones de busqueda empleando Scopus fragmento 2011 - 2021.

Ecuacion de Busqueda Resultados
Corrosion AND protection AND coatings AND carbon AND steel AND ( 132 (Ec. 1)
pipeline OR petrochemical OR petroleum ) '
Corrosion AND protection AND ( coating OR sol-gel ) AND carbon AND steel 134 (Ec. 2)

AND (pipeline OR petrochemical OR petroleum)

Corrosion AND protection AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND ((
carbon OR mild ) AND steel AND ( pipeline OR petrochemical OR 136 (Ec. 3)
petroleum))

Corrosion AND protection AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND (carbon

OR mild ) AND steel AND (pipeline OR petrochemical OR petroleum)) 141 (Ec. 4)

La ecuacion seleccionada fue (Ec.4), debido a que mostraba la mayor cantidad de resultados
posibles acorde a las palabras claves seleccionadas. De alli se obtuvieron las combinaciones mas
adecuadas de ecuacion de bdsqueda para cada herramienta investigativa las cuales se encuentran

descritas en la Tabla 2.
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Tabla 2

Resultados de las ecuaciones de busqueda en cada fuente bibliogréfica.

Base de

Datos Ecuacion de Busqueda Cant

Tl=(corrosion AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND ( carbon OR
mild OR steel) AND (pipeline OR petrochemical) ) OR AB
Web of  =( corrosion AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND ( carbon OR

Science  mild OR steel) AND (pipeline OR petrochemical) ) OR 2E - (Es T
AK=(corrosion AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND ( carbon OR
mild OR steel) AND (pipeline OR petrochemical) )
Corrosion AND protection AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND
Scopus  (carbon OR mild ) AND steel AND ( pipeline OR petrochemical OR 141  (Ec. 6)
petroleum )
Science corrosion AND ( coating OR paint OR sol-gel ) AND ( carbon OR 115  (Ec.7)
Direct mild OR steel) AND (pipeline OR petrochemical) '
Taylor . " - " ; S N N
corrosion AND "protection™ AND (“carbon™ OR "mild") AND "steel
and o M ; o 44 (Ec. 8)
Eranci AND ("coating" OR "paint" OR " sol-gel")
rancis
corrosion AND "protection™ AND (carbon OR mild) AND "steel" AND
REs ("coating" OR "paint" OR "sol-gel") 2 (58,5
Total 544

Para cada software se tuvo en cuenta el titulo, abstract y palabras clave como filtro. En
total se obtuvieron 544 resultados en el lapso desde el 1 de enero 2011 hasta la fecha de bdsqueda
31 de diciembre de 2021. A continuacidn, se inicié un proceso de identificacidon y eliminacion de
documentos que se encontraban duplicados mediante el uso de las herramientas de Mendeley y
Rayyan, seguido de una verificacion de forma manual debido a que las herramientas no son 100%
eficaces. De este proceso se identificaron 120 duplicados quedando un total de 424 categorizados

para la siguiente etapa del proceso de cribado (Tabla 3).
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Tabla 3

Resultados obtenidos luego de la eliminacion de duplicados.

Base de Datos Duplicados No duplicados
Web of Science 54 161

SCOPUS 26 115

Science Direct 34 81

Taylor and Francis 4 40

ACS 2 27

Total 120 424

3.2 Criterios de exclusion

Los criterios de exclusion fueron construidos mediante la pertinencia del estudio y las
recomendaciones de la metodologia PRISMA. En ella se subraya la importancia de excluir
reviews, reportes de conferencias no evaluados por pares académicos y resumenes de conferencias
cientificas. Con ayuda de la herramienta Rayyan se identificaron y eliminaron 106 articulos con al
menos una de estas caracteristicas. Posterior a esto, se realizo el proceso de cribado mediante la
aplicaciéon de los criterios de exclusion de ambitos técnicos que excluyen: i) estudios cuya
investigacion principal no estuviera relacionada con la sintesis de sistemas anticorrosivos ya sean
de caracter organico, inorganico, hibrido, etc; ii) informes donde el sustrato principal a recubrir no
fuera el acero al carbono; iii) y también aquellos que no estuvieran involucrados en la industria
petroguimica. Adicionalmente, se identificaron 20 documentos durante el proceso de lectura que
cumplian con alguno de los criterios de exclusion o no permitian su acceso al contenido. A partir
de estos criterios se excluyeron un total de 177 documentos, obteniendo asi un total de 141
resultados para los respectivos analisis bibliométrico y bibliografico. En la tabla 4 se encuentra el

resumen de los articulos eliminados y resultante en cada etapa.
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Tabla 4

Resultados después de aplicar los criterios de exclusion.

Resultados eliminados Resultados totales en cada etapa

Duplicados mediante herramienta

Mendeley, Rayyan e inspeccion 120 424
manual

Criterios de exclusién bibliogréficos 106 318
Criterios de exclusion técnicos 177 141
Total 403 141

3.3 Analisis bibliométrico

La informacion obtenida de los 141 documentos seleccionados fue organizada y sintetizada
mediante el software Excel. Alli se mencionaron los apartados de importancia para el analisis
bibliométrico. Estos fueron el pais de origen de la investigacion, el afio de publicacién, la revista
que publica y los autores de mayor relevancia en cuanto nimero de publicaciones.

Inicialmente, se realiz6 una evaluacion tendencia de publicaciones a lo largo de los afios
con el propdsito de analizar el interés por este tipo de tecnologias y su implementacion en la

industria petroquimica, cuyos resultados se presentan en la figura 2
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Figura 2

Distribucién de articulos publicados por afio desde 2011 hasta 2021.
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Se evidencia un disparado crecimiento de las investigaciones en los ultimos cinco afios, a
diferencia de la primera parte de la década. Esto se debe principalmente a los intereses existentes
en el transporte de gas y recursos petroleros mediante oleoductos de acero al carbono,
principalmente en las zonas de Asia Central hacia Europa (CNPC, 2018; Invest India, 2022),
impulsado por el notable incremento en la demanda energética mundial, el mayor consumo de
productos derivados del petrdleo, y un incremento en los medios de transporte aéreo, maritimo y
terrestre bien sea para el transporte de personas o de bienes y servicios (Placek, 2021; J. Smith et
al., 2015).

Con el proposito de determinar cuales son las regiones mas interesadas en el desarrollo
tecnologias anticorrosivas sobre acero al carbono de uso en la industria petroquimica se realizé un

analisis de publicaciones por paises como se muestra en la figura 3.
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Figura 3
Distribucidn de publicaciones por pais en la ventana de tiempo 2011 - 2021
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Los resultados evidencian un mayor volumen de publicaciones en paises altamente
industrializados como China, Indiay EE.UU debido al gran volumen de produccién y consumo de
petréleo, siendo China el pais con mayores esfuerzos en estrategias anticorrosivas gracias a que es
uno de los mayores productores de la region asiatica ocupando la quinta casilla a nivel mundial
con un margen de 5 millones de barriles de petroleo refinados por dia (US Department of Energy,
2021). A nivel de consumo, China ocupa la segunda posicion a nivel mundial con 14 millones de
barriles diarios y en 2019 anuncié que incrementaria la inversion de capital en la produccion de
petréleo en un 20 % esperando aumentar su produccion (CNPC, 2018; Hirs, 2019).

India es el segundo pais que suma esfuerzos en estrategias anticorrosivas impulsado por su
gran cifra de consumo de 5 millones de barriles diarios ocupando la tercera casilla de consumidores
de petroleo a nivel mundial (Invest India, 2022; US Department of Energy, 2021). Es por ello que
lainversion y los esfuerzos en tecnologias anticorrosivas para el transporte de petroleo es cada vez

mas elevada en dicha region. En el continente americano destaca Estados Unidos como el tercer
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pais con mayor numero de publicaciones y esfuerzos tecnologicos gracias a su elevado consumo
y produccion de este recurso, con cifras de 18 millones de barriles diarios producidos versus los
20 millones de barriles diarios consumidos, hecho propiciado por su pais vecino Canada que
representa una de las mayores reservas petroliferas con 160 mil millones de barrilles. En
Sudamérica destaca Brasil como el pais con mayor esfuerzos en tecnologias anticorrosivas
motivado principalmente por su reserva de petroleo cercana a los 13 mil millones de barriles
(Statistical Review of World Energy, 2021).

Ahora con el fin de corroborar la informacion de los paises con mayor volumen de

publicaciones, se hace un analisis de los autores junto con las universidades o grupos de

investigacion al cual pertenecen, y los resultados se clasifican en un top 10 en la tabla 5.

Tabla b

Top 10 Autores con mayor nimero de publicaciones

Autores Universidades / Centros de Investigacion N° Publicaciones
Xuehui Liu Academia China de Ciencias 4
Signo Reis Universidad de Ciencia y Tecnologia de Missouri 4
Magdi Morks Universidad RMIT de Melbourne 4
Liang Fan Academia China de Ciencias 4
Michael Koenigstein Recubrimientos de Ingenieria Pro Perma 4
Genda Chen Universidad de Ciencia y Tecnologia de Missouri 4
Ivan Cole Universidad RMIT de Melbourne 4
Sirong Yu Universidad China del Petrdleo 3
Sharif Ahmad Universidad de Jamia Millia Islamia 3
3

Mahmoud I. Abdou

Instituto de Investigacion del Petroleo de Egipto
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Se evidencia el interés de grupos de investigacion chinos, indios y estadounidenses en el
desarrollo de recubrimientos, destacando por parte del pais chino la Academia China de Ciencias
y la Universidad China del Petroleo con autores representativos como Xuehui Liu, Liang Fan y
Sirong Yu; por parte del pais indio, se destaca la universidad de Jamia Millia Islamia con autores
como Sharif Ahmad; y del pais estadounidense se destaca la Universidad de Ciencia y Tecnologia
de Missouri con autores como Signo Reis y Genda Chen.

Por dltimo, se realiza un analisis de las revistas indexadas con mayor numero de
publicaciones, en donde se destacan revistas de origen estadounidense (ACS Applied Materials &
Interfaces), inglés (Journal of Adhesion Science And Technology; Corrosion Engineering Science
and Technology) y holandés (Progress in Organic Coatings) todas ellas revistas enfocadas en la

ciencia de materiales con publicaciones relacionadas con la tecnologia de recubrimientos.

3.4 Analisis bibliografico

Siguiendo los parametros descritos en la metodologia, para el analisis bibliografico se

organizé la informacion en 3 diferentes criterios que son: tipos de recubrimientos, tipos de

funcionalizacion implementada y pertinencia medioambiental.

3.4.1 Evolucion historica

A través de la historia, los seres humanos han implementado estrategias como los

recubrimientos para aislar el acero al carbono del medio ambiente y agentes corrosivos. Entre los

recubrimientos mas antiguos podemos encontrar los de tipo metalico. Inicialmente, se empezaron
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a depositar elementos metalicos mas nobles sobre el sustrato como el cobre por diferentes métodos
tales como electrodeposicion, inmersion en caliente y aleacion mecanica, con el proposito de
mejorar efectivamente la resistencia a la corrosion, ademas de simplificar el proceso de produccion
(Ma et al., 2021); sin embargo, estos recubrimientos presentaban problemas de resistencia a la
abrasion y delaminacion en medios agresivos, por lo que era necesario que no estuvieran expuestos
a ataques quimicos significativos (lvshin et al., 2018; Standish et al., 2017).

En vista de estos inconvenientes se empezaron a realizar recubrimientos con metales menos
nobles que el sustrato tales como las deposiciones de zinc por mecanismos de electrodeposicion y
galvanizado, o deposiciones de aluminio rociado térmicamente que, gracias a la formacién de
oxidos insolubles durante su degradacion, son capaces de restringir el proceso de corrosion del
acero base y la formacién de celdas electroliticas (Singh, 2014). No obstante, el grado de
proteccién de estos recubrimientos estd comprometido en medios circundantes con valores
extremos de acidez o alcalinidad (W. J. Smith & Goodwin, 2017). Por otra parte, los
recubrimientos de zinc presentan defectos como porosidad que, tras el dafio quimico, dan una via
directa a las especies de corrosion para llegar al acero y comprometer sus propiedades de
resistencia a la corrosion (Ahmad et al., 2018).

Debido a las desventajas que mostraban los recubrimientos metalicos se empezaron a
desarrollar los recubrimientos inorganicos. La aplicacion de estos revestimientos sobre los
oleoductos de transporte gases e hidrocarburos han evidenciado una tendencia creciente en su
desarrollo debido a su buena impermeabilidad a agentes corrosivos (agua, sales) y una eficaz
proteccidn a la intemperie que ofrece al sustrato. Estos se pueden dividir en 3 categorias. En primer
lugar, aparecen los 6xidos de metales nativos referidos a la capa natural que todos los metales y

aleaciones de metales (a excepcion del oro) poseen. En segundo lugar, surgieron procesos que
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permitian la formacion y/o crecimiento de oxidos tales como la conversion quimica (cromado y
fosfatado, principalmente). Sin embargo, estos recubrimientos presentan ciertas desventajas: en el
caso de las peliculas de fosfato, a pesar que proveen una buena adhesion y proteccion de barrera,
en el momento en que el recubrimiento se dafia o presenta algun defecto, la corrosion progresa
rapidamente en la superficie metalica expuesta debido a que los fosfatos de baja solubilidad no
poseen suficiente poder inhibidor (Ferreira et al., 2012). Por otro lado, los recubrimientos de cromo
son uno de los primeros ejemplos de “recubrimientos inteligentes™ para el control de la corrosion
ya que, ademas de formar una pelicula insoluble, duradera e inerte, cuando se produce dafio, se
habilita un mecanismo de transporte controlado por pH que libera especies inhibidoras activas de
Cr(VI) que acttan como un inhibidor para la formacion reversible de un 6xido mixto de Cr(VI)-
O-Cr(I1l) (Zarras & Stenger-Smith, 2015). Sin embargo, el Cr(VI) es un cation cancerigeno y
toxico conocido tanto para los humanos como para el medio ambiente, por lo que las regulaciones
gubernamentales son cada vez mas estrictas para su uso (NIOSH, 2013; H. Sun et al., 2015).

Por ultimo, han aparecido otros procesos que permiten la combinacion quimica mediante
empleo de elevada temperatura para la formulacién de diversos recubrimientos ceramicos de
diferente naturaleza al sustrato base, como Oxidos metalicos, silicatos, nitruros, entre otros.
Presentan una estructura vitrificada o semivitrificada cuya cristalinidad caracteristica depende del
método de deposicion implementado, siendo los mas comunes la deposicion por pulverizacion de
plasma, la deposicion fisica y quimica de vapor (PVD y CVD) y la deposicion directa por laser
(Lutcanu et al., 2020). Los recubrimientos ceramicos se caracterizan por su excelente resistencia
al desgaste y a la corrosion a elevadas temperaturas, alta dureza, baja conductividad térmica y
fuerte resistencia a radiacion UV (M. Huang et al., 2015; Singh, 2014; Taylor, 2001). No obstante,

los recubrimientos cerdmicos presentan varias desventajas, siendo la mas importante la presencia
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de agrietamiento debido a la fragilidad natural de la cerdmica (M. Huang et al., 2015); otra
desventaja es su estructura porosa como resultado de la mezcla original de reactivos y el cambio
de volumen durante la transformacion de los reactantes en productos (Ye et al., 2021);
particularmente, los recubrimientos de silicatos, al ser expuestos a medios corrosivos, evidencian
rupturas superficiales caracterizadas por pequefias cavidades (similares a una estructura esponjosa)
(Fahmy et al., 2021).

Cabe destacar que otro gran problema que enfrentan los recubrimientos metalicos e
inorganicos (incluidos los ceramicos) es la generacién de residuos durante los procesos de
deposicion, tales como las aguas residuales del decapado de metales y los liquidos de enjuague
que, generalmente, suelen ser soluciones acidas y que requieren de un programa de gestion
integral de residuos con el fin de evitar problemas de contaminacion. Asi mismo, la emision de
material particulado, SO2, NO. y CO como resultado de procesos de calentamiento de bafios de
decapado y de zinc, contribuyen al calentamiento global, lluvias &cidas y la acidificacion del
suelo (Devi et al., 2014; Karkoszka, 2017).

En vista de los inconvenientes que evidencian los recubrimientos metalicos, inorganicos
y ceramicos, se incursiond en otro tipo de recubrimientos poliméricos (de caracter organico). Los
recubrimientos poliméricos son una de las formas mas productivas de reducir o impedir el
proceso de corrosion. Su mecanismo de proteccion se basa en la capacidad de formar una barrera
a la migracion de iones entre los sitios anddicos y catddicos, mitigando asi, las reacciones
electroquimicas (oxidacion y reduccion) que ocurren en la superficie metalica a causa de los
electrolitos del medio circundante (Taylor, 2012). Dentro de este grupo de recubrimientos
destacan las resinas epoxidicas debido a su flexibilidad, resistencia quimica (acida y agua) y

optima adhesidn al sustrato (Khodair et al., 2019; Knudsen & Forsgren, 2017)
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Existen otros tipos de recubrimientos organicos tales como las resinas acrilicas y las
resinas de uretano, conocidas por sus buenas propiedades mecéanicas, particularmente en cuanto
a tenacidad (resinas acrilicas); no obstante, el grado de proteccion de estos recubrimientos esta
comprometido en medios circundantes con valores extremos de acidez o alcalinidad, aspecto
critico a considerar dentro la industria petroquimica donde se requiere que los recubrimientos
ofrezcan buena resistencia a disolventes, productos quimicos y medios acidos (Al-Moubaraki &
Obot, 2021; Buchheit, 2018; Popov, 2015). Es por ello que, se han desarrollado recubrimientos
vinilicos y de poliéster, que ofrecen buena resistencia a disolventes y medios corrosivos y, en el
caso particular de los poliésteres, estos ofrecen especial resistencia a los acidos incluso a elevadas
temperaturas. Como desventajas principales, estos recubrimientos presentan problemas de
adhesion, particularmente los recubrimientos de poliéster (Knudsen & Forsgren, 2017).

En contraposicion a las ventajas de los recubrimientos organicos, se evidencian problemas
de emisiones de compuestos organicos volatiles (VOC) a la atmdsfera, a causa de los solventes
implementados para su dispersion. Los VOC son contaminantes a base de carbono gue tienen una
alta presion de vapor, es decir, se volatilizan rapidamente a temperatura ambiente y representan
peligros agudos para los trabajadores (cancerigenos) y un peligro de contaminacion ambiental a
largo plazo (Kamaruzzaman et al., 2021; A. J. Li et al., 2021). Los VOC mas notables son las
emisiones que agotan la capa de ozono, como propanol, acetato de metilo, y derivados de benceno
como fenol o benzaldehido (Anand et al., 2014; Knudsen & Forsgren, 2017). Nuevas estrategias
se han implementado para reducir las emisiones de estos compuestos, partiendo desde controles
de las emisiones hasta nuevas formulaciones de recubrimientos, implementando resinas con
requerimientos minimos de solventes, recubrimientos a base de agua o recubrimientos en polvo

electrostaticos curados térmicamente (Buchheit, 2018).
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En los ultimos afios, los recubrimientos tradicionales como metalicos, inorganicos y
organicos han evolucionado hacia otro tipo de recubrimientos con respuesta inteligente (smart
coatings) en los cuales se busca una respuesta activa frente al medio externo, no solo pasiva. Sin
embargo, la mayoria de recubrimientos tradicionales no permiten su funcionalizacion en gran
medida por las condiciones de deposicion que se manejan (altas temperaturas, pH extremos, entre
otros) (Swift & Booker, 2013; Tucker, 2018; Wu et al., 2015), condiciones que degeneran o
desnaturalizan los agentes funcionales.

En ese sentido, se han implementado nuevas tecnologias de desarrollo de recubrimientos
como el método sol-gel que permite la obtencién de recubrimientos cerdmicos empleando
precursores liquidos a baja temperatura. Bajo estas condiciones se favorece el disefio de
recubrimientos con composicién y porosidad controlada, asi como la incorporacion de diferentes
especies quimicas. Es por ello que, mediante la tecnologia sol-gel se han conseguido
recubrimientos con una amplia variedad de aplicaciones y funcionalidades tales como propiedades
anticorrosion/barrera, propiedades antiincrustantes y anticorrosivas inducidas por microbios,
ademas de peliculas autorreparables (Figueira et al., 2016; R Suleiman et al., 2014).

De esta tecnologia han surgido posteriormente los recubrimientos hibridos, cuyo interés ha
aumentado en los Gltimos afios, gracias a que estos sistemas combinan las propiedades de la fase
organica tales como resistencia quimica, elasticidad e hidrofobicidad, y de la fase inorganica
principalmente adhesion, resistencia al desgaste y estabilidad térmica (Rami Suleiman, 2020).
Ademas, brindan la posibilidad de formular recubrimientos a la medida dependiendo del medio al
cual sea expuesto (smart coatings) y la posibilidad de desarrollar sistemas multicapa incluyendo

recubrimientos de diferente naturaleza. No obstante, se sigue evidenciando la presencia de defectos
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tales como microporos, grietas y areas de baja densidad de reticulacion, que proporcionan un
camino para la difusion de especies corrosivas y que son aspectos por investigar.

Para finalizar existe otro grupo de recubrimiento que son los recubrimientos compuestos.
Por definicidn, estos se caracterizan por ser peliculas heterogéneas donde se diferencia claramente
una interfase entre los componentes que conforman la pelicula. Se han realizado combinaciones
de una matriz base que puede ser de naturaleza organica (resinas epoxi, polianilina) (Mekhiche et
al., 2021; Ngasoh et al., 2020); o de naturaleza metélica (recubrimientos de Zn y Ni) (Atuanya et
al.,, 2018; I. Y. Suleiman et al., 2021) e hibrida; junto con una fase dispersa empleando
nanoparticulas principalmente de 6xidos como ZnO, TiO2 y SiO. (Anyanwu et al., 2021; Aslam
et al., 2020; Atuanya et al., 2018), pero también de polimeros como la polianilina (Akbarinezhad
etal., 2011; Alabtah et al., 2021); y/o nanocontenedores con sustancia activas frente al fenémeno
de corrosion. Todo ello con el proposito de mejorar propiedades de la pelicula como adhesion,
dureza, porosidad, resistencia a la corrosion, hidrofobicidad, entre otras (Steinhauser & Wielage,
2013). Finalmente, la investigacion se ha dedicado al disefio de recubrimientos multicapa, que han
Ilamado especial atencion gracias a la posibilidad de modular el espesor de la pelicula, ademas de
la posibilidad de combinar nanocapas con distintas composiciones, generando sinergia entre si con
objeto de obtener una combinacion Unica de propiedades como dureza, ductilidad, tenacidad,

hidrofobicidad y excelente comportamiento frente a la corrosién (Ripoll & Torres, 2021).

3.4.2 Avances cientificos en el desarrollo de recubrimientos

Con el fin de entender el comportamiento de los distintos tipos de recubrimientos, se

presentan las estrategias mas relevantes halladas durante la revisién acorde a su naturaleza.
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3.4.2.1 Recubrimientos metalicos. Dentro de los recubrimientos metalicos es pertinente
sefalar el uso de recubrimientos a base de Zn principalmente por la capacidad de proporcionar un
efecto inhibitorio de la corrosién y resistencia al desgaste, sin embargo, su efectividad a largo
plazo decae debido a su estructura porosa que genera sitios susceptibles a la corrosion deteriorando
la interfaz afectando consigo la adhesion del recubrimiento (I. Y. Suleiman et al., 2021); por lo
gue es necesaria la combinacion con otros metales como Ni 0 Mn, que incrementan la resistencia
del acero a la corrosion gracias a la pelicula formada por subproductos de sales e hidroxidos
metalicos insolubles que reducen la velocidad de corrosion (Xiang et al., 2018). Se resalta la
combinacion Zn — Cu, ya que ademas ofrecen propiedades antiincrustantes y son factibles para
preparar recubrimientos superhidrofébicos con propiedades de autolimpieza y anticorrosién (H. Li
etal., 2016; M F Morks et al., 2012).

También destacan los recubrimientos base niquel ya que han demostrado ser peliculas
uniformes con una excelente adhesion, baja tensidn de dep6sito, con una amplia gama de espesores
y optima proteccidn contra la corrosién por la formacion de peliculas protectoras de NiO/Ni(OH)a.
Sin embargo, las peliculas de Ni presentan problemas de deformacion plastica minima y fractura
fragil lo que conlleva a la deslaminacion del recubrimiento y una alta tasa de erosion al exponerse
a ambientes hostiles (C. Wang et al., 2018). Por fortuna, la presencia de aleantes como Cr, P 0 B
incrementa propiedades como resistencia al desgaste, flexibilidad y uniformidad (Goyal & Goyal,
2020; MacLean et al., 2019). Por otro lado, el uso de recubrimientos a base de aluminio sigue
siendo bastante extendido gracias a su bajo costo y a la formacién de una capa de hidroxido de
aluminio pasivante uniforme y continua que actGa como una barrera protectora que mitiga la
acumulacién de incrustaciones y prohibe la difusion hacia el exterior de las especies metalicas del

acero (MacLean et al., 2019; Zhu et al., 2016).
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No obstante, los recubrimientos metalicos han experimentado un declive en los ultimos
afios debido a las implicaciones medioambientales tales como la generacion de metales pesados
durante los procesos de deposicién como la galvanoplastia; o el impacto ambiental asociado a la
extraccion de estos metales tal como el aluminio o el niquel que requieren de un gran consumo
energético ademas de la emision de gases de efecto invernadero (CO2) (Paraskevas et al., 2016;

Reis & Ismael, 2019).

3.4.2.2 Recubrimientos inorganicos. Dentro de los recubrimientos inorganicos se resaltan
aquellos de fosfato de zinc (Zn3(POas)2) gracias a sus propiedades como resistencia a la corrosion
y al desgaste. Lo anterior es debido a la generacion de una pelicula protectora y adherente de sal
de fosfatacion cuya estructura cristalina porosa apta ademas para almacenar y transportar
inhibidores (Abdalla & Zuhailawati, 2017; Magdi F Morks et al., 2012). Por otro lado, aparecen
los esmaltes de vidrio de borosilicato debido a su estabilidad quimica y su resistencia a la
corrosion, ademas de una Optima resistencia a la abrasion y al calor en condiciones extremas (Fan
et al., 2018; Ryabova et al., 2017). También se resaltan las peliculas cerdmicas a base de Al>O3
por su alta dureza, resistencia térmica y proteccion contra la corrosion (Akhtari Zavareh et al.,
2018; Yeetal., 2021).

Sin embargo, una de las principales desventajas del empleo de los recubrimientos
inorganicos es su poca resistencia a largos periodos de inmersién en medios corrosivos a causa de
los defectos como agrietamiento generados en las técnicas de deposicién sumado al alto costo
energético en estrategias de deposicién como el rociado térmico (L. Wang et al., 2020), o los costos
de procesamiento de los residuos peligrosos generados en procesos como la electrodeposicion

(Reis & Ismael, 2019). Ademas, es importante aclarar que, dependiendo del medio, varios
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recubrimientos inorganicos presentan elevadas tasas de disolucién y degradacion (Abdalla &

Zuhailawati, 2017; Akhtari Zavareh et al., 2018; Fahmy et al., 2021).

3.4.2.3 Recubrimientos organicos. Los recubrimientos mas investigados son los de tipo
organico y se debe a varios factores, destacando principalmente su capacidad de generar un
recubrimiento continuo y homogéneo que evita el agrietamiento durante la tensién a la que se
expone el sustrato, siendo ésta una caracteristica clave para el transporte de gases con una alta
presion (de Wit et al., 2011).

Dentro de los resultados obtenidos se resalta el uso de las resinas epoxidicas a base de
emulsiones poliméricas de estireno, poli-vinil-acetato, polietileno, polianilina, polipirrol vy
politiofeno. Esto se debe principalmente a su gran capacidad de adhesion, su optima resistencia a
la corrosion y su reducido deterioro por el agua y el calor, en comparacion con resinas de tipo
vinilico o acrilicas. (Haddadi et al., 2019; Mishra et al., 2019; Odarczenko et al., 2020; N B Panah
et al., 2012). En vista de la problematica de contaminacion asociada a los compuestos organicos
volatiles (principalmente solventes) y motivados por el desarrollo de alternativas renovables y
viables a los materiales poliméricos a base de petrdleo, se han comenzado a formular
recubrimientos epoxidicos empleando agua como solvente (Liu et al., 2020). En los Gltimos afios,
se han propuesto otros recubrimientos en base agua como latex de copolimero de metacrilato de
metilo (MMA) y acrilato de butilo (BA) (Chimenti et al., 2019), recubrimientos de alquidico de
soja a base de agua (Irfan et al., 2018), emulsiones acrilicas y de poliuretano (Mohamed et al.,
2020) que, en general, retrasan la penetracidn de agentes corrosivos y algunos brindan propiedades

hidrofébicas.
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En el mismo sentido, han aparecido otras estrategias de desarrollo de recubrimientos a base
de aceite de origen vegetal. Un ejemplo de ello es el uso de &cido oleico, un acido graso econémico
y abundante de origen vegetal que, mediante un proceso de epoxidacion forma el acido oleico
epoxidado, que ha mostrado propiedades de hidrofobicidad y buena adhesion gracias a la
interaccion de las cadenas de acido oleico con acero al carbono, ocultando los grupos funcionales
hidrofilicos de la pelicula. Adicionalmente, este compuesto favorece estrategias de
funcionalizacion como el dopaje con inhibidores, 6xidos y polimeros (Fayyad et al., 2016; Mousaa
& Radi, 2017). Otro ejemplo es el uso de aceite de semilla de Neem que, mediante un proceso de
alcohdlisis-poliesterificacion, se forma una resina alquidica de bajo costo muy versatil y que
reduce muchas deficiencias de este tipo de resinas tales como baja resistencia mecanica, baja

resistencia térmica y periodos extensos de curado (Das et al., 2021; Yin et al., 2014).

3.4.2.4 Recubrimientos hibridos. Los recubrimientos hibridos son peliculas formadas por
la interaccion de precursores de naturaleza organica e inorganica mediante método sol-gel
formando estructuras tales como los ORMOSILs (silicatos organicamente modificados) y los
OMOCERs (ceramicas organicamente modificadas), que han surgido con el objetivo de obtener
un espesor critico mas alto, una flexibilidad mejorada, temperaturas de curado mas bajas y una
estructura homogénea a lo largo de toda la pelicula (Sharafudeen, 2019). Para lograrlo se han
implementado  precursores de silanos como el tetraetoxisilano (TEOS) o 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) (R Suleiman et al., 2014; Rami Suleiman et al., 2015).
No obstante, por si solos, estos recubrimientos no brindan suficiente proteccién contra la corrosién

ya que pueden contener imperfecciones como microporos, grietas y areas de baja densidad de
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reticulacion, que proporcionan un camino para la difusion de especies corrosivas a la interfaz de

recubrimiento/metal (R. Suleiman et al., 2014).

3.4.3 Funcionalizaciones de los recubrimientos: Recubrimientos compuestos

A pesar de las ventajas técnicas que cada tipo de recubrimiento ofrece para extender la vida
atil de los metales, ninguno de los recubrimientos presentados anteriormente logra una eficacia del
100% inhibiendo la corrosion por largos periodos de tiempo, de manera gque todos presentan algun
tipo de desventaja técnica. Es por ello que en la Gltima década se evidencia una inclinacién
cientifica por el desarrollo de estrategias que fortalezcan las debilidades de las peliculas a través
de estrategias de funcionalizacion. Estas consisten en la inclusion de otro tipo de materiales en el
recubrimiento con el fin de modificar sus propiedades fisicas, quimicas o mecanicas brindandoles
asi un mayor rendimiento y duracion frente al proceso de corrosion. Las funcionalizaciones se han
implementado en todos los recubrimientos, sea de naturaleza organica, inorganica, metalica, e
incluso hibridos y se pueden clasificar en 3 grandes grupos que son el dopaje directo, las

micro/nanoparticulas y los micro/nanocontenedores.

3.4.3.1 Dopaje directo. Esta funcionalizacién es de las mas sencillas de implementar ya
que consiste en dispersar materiales o sustancias como lubricantes, inhibidores, pigmentos,
polimeros y material particulado durante la fabricacion del recubrimiento con el fin de optimizar
o adicionar propiedades fisicas, quimicas o eléctricas a éste, entre las que podemos encontrar la
hidrofobicidad, opacidad, la adhesion con el sustrato y una mayor resistencia mecanica

optimizando la tenacidad, dureza o densidad de la pelicula. Una de las funcionalizaciones mas
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importantes que se ha realizado mediante dopaje directo es el empleo de inhibidores de corrosion,
que pueden ser de naturaleza organica, inorganica e incluso polimérica, y que se han dispersado
en pequerfias cantidades en los recubrimientos para retrasar o disminuir el proceso de corrosion de
la superficie. Estos actdan en regiones del recubrimiento que han sido expuestas al electrolito por
algan tipo de imperfeccion (microporos, grietas, areas de baja densidad de reticulacidn, ...) siendo
adsorbidas en la superficie del metal formando una capa protectora a traveés de procesos de
fisisorcion o quimisorcion.

Mediante el dopaje directo también se pueden mejorar propiedades fisicas y/o mecanicas
del recubrimiento tales como la densidad o grado de entrecruzamiento del recubrimiento, en donde
se destaca el dopaje con arcilla de montmorillonita o pigmentos de ilmenita en recubrimientos
epoxidicos y la adicion de poliol de soja en recubrimientos de poliuretano (Abdou et al., 2017;
Alagi et al., 2018; Caselis et al., 2018); también se han realizado dopajes de polianilina y
vinilpirrolidona que incrementan la dureza del recubrimiento epoxidico y a su vez muestran una
mejor adherencia al sustrato (Assassi & Benharrats, 2021; Chang et al., 2020; Ranjithkumar et al.,
2018). Recientemente, se han formulado recubrimientos basados en solvente agua como
alternativa a los solventes organicos como, por ejemplo, los recubrimientos de emulsiones acrilicas
con poliuretanos dopados con mineral de bauxita capaz de formar complejos con el hierro e
hidroxidos, que junto con la homogénea red de polimeros que forma la emulsion y el poliuretano,
logran un gran efecto de barrera (Mohamed et al., 2020).

Obtener una superficie deslizante e hidrofébica es otra de las propiedades que mas llaman
la atencién mediante el dopaje de recubrimientos, imitando estructuras como los nepenthes o la
flor de loto. Por ejemplo, en recubrimientos epoxidicos se ha logrado obtener una elevada

eficiencia contra la corrosion atribuida a las propiedades hidrofobicas y al grado de
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entrecruzamiento de la pelicula mediante la dispersion de compuestos como el chitosan
modificado con acido estearico (K.O et al., 2019); y en recubrimientos electrodepositados de
fosfato de zinc se han logrado obtener superficies deslizantes de larga duracion mediante el uso de
lubricantes comerciales como el Krytox 100 que rellena los poros e imperfecciones brindando una
barrera adicional a la pelicula (Xiang et al., 2018). Por otro lado, en recubrimientos hibridos se
han implementado inhibidores como el polifosfato de zinc modificado con el catién trivalente
aluminio (ZAPP), molibdatos de zinc o pigmento de silice de intercambio de calcio (Il) que
reducen la tasa de las reacciones electroguimicas que provocan la corrosion reduciendo la
permeabilidad de agentes corrosivos hacia la superficie del sustrato metélico (R Suleiman et al.,
2014; Yasakau et al., 2016). También se han evidenciado inhibidores ecoldgica y econOmicamente
atractivos como la glicina (GLY) o el &cido tioglicélico (TGA) en recubrimientos de acido oleico
epoxidado, donde las moléculas inhibidoras pueden formar una fuerte monocapa protectora
adsorbida en la superficie de acero protegiéndolo de la corrosion (Mousaa & Radi, 2017).
Adicionalmente, el aceite esencial de citronela inhibe el crecimiento de biopeliculas de
microorganismos anaerobicos como las bacterias sulfato reductoras, contribuyendo al control de

la biocorrosion del acero al carbono (Korenblum et al., 2013).

3.4.3.2 Micro / Nanoparticulas. Esta es la estrategia de funcionalizacién de mayor aplica-
cién en la dltima a causa de la variedad de materiales tales como ceramicos, polimeros y metales
que pueden ser implementados para distintos requerimientos segin el medio. Las micro /
nanoparticulas se dispersan con el propésito de optimizar las propiedades fisicoquimicas, entre las
se encuentran una mejor adhesion a la superficie del metal, menos porosidad y defectos, mayor

estabilidad, mejor resistencia mecanica y facil procesabilidad (Aslam et al., 2018, 2020).
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Algunos dopajes con 6xidos metalicos como el diéxido de titanio (TiO2) han logrado
extender la vida util de recubrimientos basados en polimeros conductores (polianilina, polipirrol y
politiofeno, entre otros), compuestos versatiles debido a sus propiedades como estabilidad
quimica, bajo costo, no toxicidad y propiedades anticorrosivas, pero con una resistencia a la
corrosion limitadas en duracion, causada por sus malas propiedades mecanicas y poca fuerza de
adhesion (J. Huang, 2006). En estos casos, el TiO2 proporciona una superficie homogénea con
minima presencia de defectos insignificantes con mejores propiedades mecéanicas (Dureza) y
adhesivas que logran una mejor resistencia a largo plazo (Aslam et al., 2018, 2020).

Otro tipo de nanoparticulas es el didxido de silicio (SiO2) que ha sido implementado en
recubrimientos basados en poliestireno y vinil acetato, aumentando la rugosidad, la estabilidad
térmica y reduciendo la microporosidad de la pelicula optimizando asi su rendimiento hidrofébico
(EI-Din et al., 2021). Un efecto similar se consigue en recubrimientos de complejos de cobre,
contribuyendo a la formacién de un tamafio de grano mas fino, menor porosidad y un menor grado
de corrosion en los limites de grano (Khalaf & Abd El-Lateef, 2020).

Por otra parte, las nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al203) han sido muy versatiles
como estrategia de funcionalizacion. Por ejemplo, al implementarse en recubrimientos de Ni se
obtiene un tamafio de grano de la superficie del recubrimiento mas pequefio y méas uniforme,
ademas de contribuir a la formacion de una estructura rugosa a nivel micro-nano aumentando
consigo la hidrofobicidad de la pelicula (Zhang et al., 2021). Adicionalmente, en recubrimientos
epoxidicos brindan una mayor resistencia térmica, fuerza de adhesién y mayor grado de
entrecruzamiento a la pelicula, lo que aumenta la resistencia a la corrosion e incrementa
propiedades fisicas como resistencia a la abrasion y dureza (Janaki & Xavier, 2020). Las

nanoparticulas también pueden ser estructuras laminares como la ilmenita (FeTiO3) que al
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implementarse en recubrimientos epoxidicos mejoran la durabilidad quimica, la dureza, el espesor
y la densidad de la matriz reduciendo la permeabilidad de agentes agresivos (Abdou et al., 2019;
Al-Sabagh et al., 2018).

Otras nanoparticulas como los oxidos de hierro han mostrado beneficios tanto en
recubrimientos de naturaleza organica como metalica. En este caso, al afiadirse nanoparticulas de
FeO en recubrimientos de Cu se aumenta la participacion de centros energéticos adicionales de la
pelicula metalica en el modo de adsorcion o reaccion con la interfaz metalica, lo que incrementa
su adhesion y mejora la influencia anticorrosiva del acero debido a su capacidad de catalizar la
reduccion de O2 (Atuanya et al., 2018). Otros oxidos de hierro como las nanoparticulas de
magnetita (FesO4) en recubrimientos de polivinilpirrolidona (PVP) reducen la porosidad de la
pelicula, aumentando la tortuosidad para el ingreso de agentes corrosivos gracias a su afinidad
quimica con el polimero y a su buena adhesidn con el sustrato, a su vez actuando como un inhibidor
de tipo mixto afectando la oxidacion del metal y la reaccion catodica (M. Bagherzadeh et al., 2020).

La incorporacion de éxidos metélicos también ha sido propuesta en los recubrimientos
hibridos. Tal es el caso de los 6xidos de zirconio y de molibdeno que contribuyen a la
densificacion, la dureza y la cohesion de la pelicula (Rami Suleiman, 2020). Otras como las
nanoparticulas de 6xido de calcio y de zinc muestran mejores rendimientos anticorrosivos a largos
periodos de inmersién debido a sus superficies uniformemente homogéneas y rigidas que brindan
efectos hidrofébicos (R. K. Suleiman et al., 2018). Particularmente, el 6xido de zinc ha optimizado
recubrimientos hibridos a base de extractos vegetales como el acrilato epoxi de aceite de Jatropha
(AEJO), permitiendo efectos de barrera e inhibitorio en el recubrimiento (Aung et al., 2020).

Por ultimo, se han desarrollado nanoparticulas de naturaleza organica a partir de

termopolimeros como la polianilina, que al combinarse con poli(vinil alcohol) parcialmente
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fosforilada (PANI/P-PVA), han demostrado ofrecer una mejor resistencia a la corrosion, ya que
confieren una proteccion activa mediante la interaccion con el sustrato formando una capa de 6xido

estable (M. R. Bagherzadeh et al., 2011; F. Chen & Liu, 2011; N B Panah et al., 2012).

3.4.3.3 Micro / Nanocontenedores. El dopaje directo de sustancias puede generar efectos
adversos indeseables como la lixiviacion de los agentes activos una vez entran en contacto con el
medio y el empollamiento o detrimento de la pelicula por interaccion quimica de los compuestos
activos que reducen de forma considerable la vida util del recubrimiento (Yasakau et al., 2016).
En este sentido, recientemente, se han disefiado los micro / nanocontenedores como estrategia de
solucion, que son una clase particular de materiales de tipo metalico, cerdamico, inorganico o
polimérico con un volumen micro o nanométrico (en al menos una dimension), capaces de
almacenar una sustancia activa que pueden ser agentes de autorreparacion, inhibidores de
corrosion o catalizadores. Los micro / nanocontenedores permiten liberar de manera controlada o
incluso  mediante  estimulos externos o internos, referido a los cambios
quimicos/fisicos/bioquimicos dentro o alrededor de la capsula (Nguyen-Tri et al., 2019;
Zheludkevich et al., 2012).

En el analisis se encontrd que los recubrimientos epoxidicos fueron los que mayor interés
despertaron para este tipo de tecnologia y han sido enfocados en la inhibicién con
nanocontenedores de TiO2, SiO2 0 Zn(OH) cargados con agentes inhibidores de la corrosién como
el benzotriazol o molibdatos, logrando liberaciones estimulo-respuesta para una proteccién activa
(Abrantes Leal et al., 2020; Feng & Cheng, 2017; Karekar et al., 2018; Liu et al., 2020). Existen

nanocontenedores con doble proposito como los hidréxidos dobles en capas (LDH) basado en Zn
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y Al que, debido a su capacidad de intercambio ionico, funcionan como trampas de iones agresivos
e incluso pueden almacenar inhibidores de tipo organico e inorganico (Deip et al., 2020)

Otro tipo de capsulas destacadas son los micro/nanocontenedores de poli(urea
formaldehido) (PUF) debido a la facil obtencién y bajo costo de los componentes para su sintesis,
ademas de mejorar propiedades como la rigidez del polimero, compatibilidad con compuestos
organicos y la estabilidad de encapsulacion, gracias a que las interacciones hidrofobicas suelen ser
lo suficientemente fuertes como para permanecer estables en agua o en medios acuosos i0nicos
(Rocas et al., 2017). Mediante este tipo de nanocontenedores ha sido posible encapsular aceites
esenciales con propiedades de autocurado como el aceite esencial de Tung en recubrimientos
alquilicos, que incluso ha demostrado ser capaz de sustituir a los inhibidores como el fosfato de

zinc en cuanto a la proteccion contra la corrosion (Cordeiro Neto et al., 2020).

3.4.4 Recubrimientos compuestos multicapa

Los recubrimientos multicapa han sido formulados por su capacidad de generar una
sinergia de las distintas propiedades de varios materiales generando una alta resistencia mecanica,
buena resistencia a la corrosion, conductividad térmica y actividad electrocatalitica, que no se
conseguiria con recubrimientos de un solo material, sin embargo, es una estrategia relativamente
nueva por lo que es un campo con gran potencial de desarrollo (Atta et al., 2020; Izadi et al., 2018).
Algunos avances en peliculas multicapa son los recubrimientos de Niquel — Cobalto — oxido de
silicio (Ni-Co-SiO2) que logra tasas de corrosion muy bajas debido la fina estructura del
recubrimiento y al incremento de propiedades mecanicas como la dureza (Atuanya et al., 2018).

Otro avance son los recubrimientos electrodepositados de aleacion de zinc — hierro con una capa
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de quelatos de tetradecanoato en la superficie que brinda propiedades superhidrofdbicas,

autolimpiantes, antiincrustantes y anticorrosivas (Tian et al., 2019).

3.4.5 Impacto ambiental de los recubrimientos

Los recubrimientos sobre metales conllevan impactos positivos como la reduccion de la
explotacion de recursos y consumo de materiales, extendiendo la utilidad de los componentes
metalicos mediante un efecto barrera, aislando el material de agentes dafiinos medioambientales o
industriales; ademas, reduce el consumo energético y la emanacion de gases o vapores toxicos
provenientes del proceso de fabricacion de componentes metalicos para reemplazar estructuras
deterioradas (Aglero, 2007). Sin embargo, todo proceso industrial de deposicion de
recubrimientos genera impactos medioambientales, tales como la descarga de residuos toxicos y
peligrosos. Un ejemplo es el proceso de decapado, el cual es un requerimiento previo a la
deposicion del recubrimiento para remover 6xidos, impurezas y contaminantes inorganicos de la
superficie metélica mediante la inmersion en soluciones acidas calientes tales como acido
clorhidrico, &cido nitrico o acido sulfurico (Devi et al., 2014; Gueccia et al., 2022).

El principal problema es que las soluciones de decapado gastadas deben desecharse porque
la eficiencia del proceso se reduce notablemente con el incremento de contenido de impurezas
disueltas (sales de hierro, cromo, niquel y zinc) en la solucion; la vida Gtil de estos bafios culminan
hasta que la concentracion de acido disminuya en un 75-85% y la concentracion de metales alcance
el umbral més alto de solubilidad (Campano, 2012). Afio tras afio se han desarrollado estrategias
principalmente enfocadas en la recuperacion del &cido de las corrientes residuales mediante

procesos como tostado por aspersion, procesos de lecho fluidizado, extraccion con solventes, uso
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de inhibidores para incrementar la vida util de la solucién acida y la implementacion de sistemas
de control (curva de Kleingarn) que reducen el volumen de residuos y ahorran acido (Andritz,
2022; Philipp, 2007; Xu et al., 2022). Sin embargo, requiere de procesos complejos de ingenieria
con alto gastos energéticos, combinado con el uso de sustancias quimicas, elevadas temperaturas
y el uso de gases corrosivos, hacen que sus aplicaciones sean adecuadas solo para plantas
metaldrgicas a gran escala, por lo que las pequefias empresas optan por procesos mas econémicos
como la neutralizacion con sustancias como el hidroxido de calcio Ca(OH)2, que acarrea otros
problemas como grandes volimenes de lodos y no solucionan el problema de metales pesados (Ni,
Zn, Cu, Cr) en los residuos (Devi et al., 2014; Gueccia et al., 2021).

Uno de los ejemplos actuales es la electrodeposicion, que es una estrategia que se esta
empleando preferiblemente para depositar recubrimientos metalicos sobre el acero al carbono. Sin
embargo, presenta ciertos impactos ambientales y riesgo para la salud laboral asociados con la
exposicion a metales y compuestos en el electrolito (Zarras & Stenger-Smith, 2015). Es por ello
que se han desarrollado reglamentos como el REACH (Registro, evaluacion, autorizacion y
restriccion de sustancias quimicas) que limita la importacion y el uso de un compuesto bajo reglas
muy estrictas (DOUE, 2011). En este reglamento encontramos compuestos como el cromo, niquel
y cobalto que impactan severamente el medio ambiente, acumulandose en tejidos animales y
humanos provocando efectos tdxicos y perjudiciales para la salud con efectos como alergias,
enfermedades respiratorias y aumento del riesgo de carcinogenicidad (Ababneh et al., 2013;
Denkhaus & Salnikow, 2002; Mulone et al., 2020; Prasad et al., 2021).

El galvanizado es otra de las opciones para la proteccion del acero gracias a la simplicidad
del proceso (inmersion en zinc fundido) y las propiedades de pasivacion del zinc, ofreciendo una

proteccidn superior y de larga duracion contra la corrosion (Sahoo et al., 2017). Sin embargo, este
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proceso estd acompariado de la generacion de residuos (en su mayoria liquidos) provenientes de
etapas de limpiezas y enjuagues capaces de eliminar acumulaciones de o0xido en la superficie del
acero, activando la superficie para la deposicion (Piroskov et al., 2022). Estos residuos involucran
sustancias irritantes y toxicas para el medio ambiente como el cloruro de zinc y amonio (usado en
los bafios de fluxado) (Finoric LLC, 2021); ademéas de emitir vapores residuales provenientes
principalmente de la descomposicién del cloruro de zinc y amonio que, al enfriarse, forman polvo
de combustion galvanizado, clasificado como residuo peligroso por el alto contenido de zinc,
cloro, amoniaco, hierro, plomo, aluminio, entre otros (Barakat, 2003). Otro gases como el SO,
NO. y CO también son emanados de los procesos de calentamiento de los bafios de zinc y son
compuestos altamente perjudiciales para los seres humanos y principales precursores de la lluvias
acidas que perjudican el medio ambiente (T. M. Chen et al., 2007; Karkoszka, 2017).

Con respecto a los recubrimientos poliméricos (de caracter organico), estos recubrimientos
se pueden depositar por distintos procesos relativamente simplistas. Sin embargo, estos requieren
el uso de solventes organicos de bajo peso molecular y alta presion de vapor, es decir, que se
volatilicen rapidamente a temperatura ambiente, con el propdésito de disolver los polimeros para
una posterior evaporacion que formara el recubrimiento curado final (de Wit et al., 2015). Los
solventes comunmente usados son compuestos alifaticos como el hexano, aromaticos como el
tolueno, fenol y benzaldehido, y algunos compuestos organicos como el etilenglicol y el metil terc-
butil éter (MTBE) (Anand et al., 2014; Dinh et al., 2016). Estos compuestos organicos volatiles
(VOC’s) representan peligros agudos para los trabajadores (cancerigenos) y un peligro de
contaminacion ambiental a largo plazo, ya que son capaces de reaccionar con otros gases y formar

otros contaminantes como el ozono troposférico, principal componente de la niebla tdxica,
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responsable de aproximadamente un millon de muertes prematuras anuales por problemas
pulmonares y cardiovasculares (A. J. Li et al., 2021; Monks et al., 2015; UNEP, 2015).

En vista de la problematica de los compuestos organicos volatiles, se han disefiado
recubrimientos con formulaciones a base de agua como alternativa al uso de solventes organicos
ya que son Optimos en cuanto a la salud y la seguridad de los operarios, y con poco impacto
ambiental. No obstante, esta estrategia presentan una serie de desafios, empezando por el reducido
numero de polimeros solubles y la diferencia de polaridad entre los polimeros (no polar) y el agua
(polar); ademas su volatilidad es mucho mas baja que la de los solventes organicos dificultando su
evaporacion a temperatura ambiente; por Gltimo, la tension superficial del agua es mucho mas alta
que los solventes organicos afectando la dispersion de polimeros y haciendo necesario el uso de
tensoactivos, emulsionantes y espesantes para controlar la aglomeracién, viscosidad y espesor
dificultando su formulacién e impactando negativamente la resistencia a la corrosion (Boggs,
2016; Bormashenko, 2010; Knudsen & Forsgren, 2017).

En la dltima década los recubrimientos han evolucionado desde una proteccion pasiva a
una respuesta activa que retrase o inhiba el proceso de corrosidn, mediante aditivos quimicos como
los inhibidores que han tenido un papel destacado en la proteccion del acero gracias a su capacidad
para adsorberse en la superficie del metal y formar una pelicula que puede brindar proteccién
contra el medio agresivo. Los inhibidores de tipo inorganico como los nitratos, fosfatos, vanadatos
y molibdatos han demostrado ser una estrategia de funcionalizacion eficaz en el acero el carbono
(Abdalla & Zuhailawati, 2017; Abrantes Leal et al., 2020; Magdi F Morks et al., 2012; Xiang et
al., 2018), sin embargo, estos inhibidores presentan ciertos problemas ambientales, por el uso de
quimicos toxicos y solventes durante su incorporacién al recubrimiento. Los inhibidores a base de

nitritos al entrar en contacto con medios acuosos de pH acido puede provocar la formacion de



ESTUDIO V.C. ALTERNATIVAS ANTICORROSIVAS SOBRE A.C 44

oxido nitroso, que resulta ser un neurodepresor para el ser humano (Weimann, 2003). Por otro
lado, a temperaturas superiores a 60 °C puede hacer que algunos inhibidores a base de fosfato se
conviertan en &cido fosforico, lo que resulta en una acumulacién de contaminantes (Knudsen &
Forsgren, 2017).

Por otra parte, se han desarrollado inhibidores organicos como el benzotriazol, el acido
tioglicolico, la polianilina, el dodecilbencenosulfonato, entre otros, implementados ampliamente
debido a la facilidad de sintesis, el alto rendimiento de proteccién y la facilidad de aplicacién en
una variedad de medios corrosivos (Aslam et al., 2018; Feng & Cheng, 2017; Zeybek & Yksel,
2018); sin embargo, los inhibidores organicos utilizados convencionalmente son toxicos para el
medio ambiente y el ser humano; ademas, implican productos quimicos y disolventes peligrosos
como amidas, aldehidos aromaticos, alquenilfenonas, alcoholes acetilénicos, entre otros (Chauhan
et al., 2022; Fin§gar & Jackson, 2014). Por ende, se han investigado inhibidores ecoldgicos, en
donde destacan los extractos organicos de materia vegetal que ofrecen propiedades
antimicrobianas como el extracto de citronela, propiedades anticorrosivas en medios agresivos
como el aceite de Jatropha y aceite de semilla de Neem, y propiedades autocurantes como el aceite
de Tung (Aung et al., 2020; Cordeiro Neto et al., 2020; Das et al., 2021; Korenblum et al., 2013).
Sin embargo, uno de los mayores desafios del uso de extractos organicos como inhibidores de la
corrosion es su solubilidad limitada en los electrolitos polares (agua), evidenciando incluso
precipitaciones del extracto. Por consiguiente, se deben emplear algunos solventes como la
acetona, hexano, cloroformo, entre otras, que pueden afectar negativamente el medio ambiente y
el rendimiento del extracto por la presencia de trazas (Abubakar & Haque, 2020; Alrefaee et al.,

2021; Nde & Anuanwen, 2020).
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Por ultimo, la proteccidon contra la corrosion se ha encaminado al desarrollo de tratamientos
y recubrimientos superficiales con bajas emisiones de compuestos organicos volatiles, no toxicos
y capaces de proporcionar una proteccion eficaz en una variedad de medios agresivos. En ese
sentido aparece la tecnologia sol gel que se considera una opcion para producir recubrimientos
funcionales y amigables con el medio ambiente (Figueiraet al., 2016). La tecnologia sol gel hibrida
es considerada una alternativa “verde” por varios factores: los precursores implementados
(tetraetoxisilano (TEOS) o tetrametoxisilano (TMOS)) no generan impurezas en el recubrimiento
ni desperdicios, ademas de excluir en muchos casos etapas previas de lavado o pretratamiento de
la superficie; por otra parte, la temperatura de procesamiento es generalmente baja (cercana a la
temperatura ambiente) (Balgude & Sabnis, 2012; Ciriminna et al., 2015). A pesar de las numerosas
ventajas los recubrimientos sol gel también evidencian algunos punto claves a tener en cuenta,
empezando por el hecho de que los compuestos organicos de silice son inmiscibles con agua en
todas las proporciones. Por tanto, es necesaria la adicion de un disolvente organico para lograr la
miscibilidad y facilitar la reaccion de hidrélisis. De alli, nacen 2 conceptos como son los
recubrimientos sol — gel basados en agua, implementados para los compuestos organicos de silice
con grupos organicos cortos que pueden ser mezclados con agua por accién mecanica; y los
recubrimientos sol-gel basados en alcohol, implementados para los compuestos organicos de silice
con grupos organicos largos que para ser mezclados y lograr la homogeneidad del sol requieren de
un solvente organico, generalmente un alcohol como acetona, etilenglicol, entre otros, que
acarrean una serie de dificultades como la inflamabilidad de los compuestos organicos volatiles
(VOC), los efectos perjudiciales en la salud, el costo y la seguridad del proceso. Como alternativa,

se estan empleando alcoholes de bajo peso molecular y muy baja toxicidad como el etanol y el
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metanol que introducen la idea de cero residuos ya que los subproductos en las etapas de hidrolisis

son los mismos solventes empleados inicialmente (Bera et al., 2013; Kesmez et al., 2011).

4. Desafios y Perspectivas a Futuro

El disefio de recubrimientos para la prevencion y mitigacion de la corrosion sobre el acero
al carbono es un desafio cientifico muy complejo con un sinfin de posibilidades que involucra
competencias multidisciplinares de ingenieria, ciencia de materiales, quimica y ciencias
medioambientales. Hoy en dia muchos de los recubrimientos funcionales y econdémicamente
viables representan un peligro para la salud y el medio ambiente, bien sea por la toxicidad de los
precursores, como en el caso de los recubrimientos de cromo; o por los residuos generados durante
la fabricacion del recubrimiento como las soluciones acidas cargadas de metales pesados
resultantes de procesos como el decapado o fluxado; o por los solventes requeridos para lograr una
Optima homogeneizacién y dispersion de compuestos organicos generalmente poliméricos. Es por
ello que la tendencia es el desarrollo de recubrimientos funcionales con mejores propiedades y que
al mismo tiempo promuevan la preservacion del medio ambiente. EI mayor problema que afronta
la industria petroquimica son las diferentes especies agresivas que se manejan en los procesos, que
generan grandes pérdidas econdmicas, contaminacion ambiental y crisis ecoldgicas. Una de las
sustancias problematicas es el CO., presente en el gas natural y generado en procesos como la
oxidacion de etileno, sintesis de amoniaco, combustién de gaséleo y gases combustibles, entre

otros, que debe ser capturado y transportado por ser un gas de efecto invernadero (Cicek, 2017).
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Sin embargo, las corrientes supercriticas de CO2 presentan otros contaminantes inmersos como el
agua, el cual se condensa en las paredes de las tuberias y junto a las presiones elevadas (5 — 15
MPa) forman &cido carbdnico (H2COs) que acidifica el medio (pH 3.1 — 3.2) generando corrosion
dulce en el acero al carbono (Choi et al., 2011; Takht Ravanchi & Sahebdelfar, 2014). A pesar de
ello son pocas las estrategias de mitigacion que se encuentran en la revision y estan enfocadas en
recubrimientos metalicos e inorganicos.

Algunos esfuerzos para medios de CO; se han enfocado en recubrimientos inorganicos
aprovechando sus propiedades de adhesion y resistencia quimica, sin embargo, una de las
principales desventajas es su poca resistencia a largos periodos de inmersion a causa de las altas
tasa de erosion y los defectos como la porosidad o el agrietamiento generados en las técnicas de
deposicion (L. Wang et al., 2020). Por lo que se han implementado algunas estrategias como el
dopaje con vanadato para peliculas de fosfato de Mn-Mg-Zn, que densifican considerablemente el
recubrimiento gracias al incremento de sitios activos por la adsorcion de vanadato en la superficie
del acero. A su vez, el dopaje de nanoparticulas de Cu/Fe nanoestructuradas en peliculas de fosfato
de hierro que redujeron parcialmente la formacién de poros y consigo la permeabilidad de la
pelicula. Sin embargo, los recubrimientos presentados contindian con problemas de elevadas tasas
de erosion y eficiencias de inhibicidn bajas en soluciones con CO2de pH 1 -3 (M F Morks et al.,
2012, 2013). Por lo cual, las investigaciones deben enfocarse en el desarrollo de revestimientos
con mayor densidad y homogeneidad que eliminen la necesidad de depositar recubrimientos con
espesores excesivamente altos para contrarrestar la elevada tasa de erosion en entornos acidos.

Otra estrategia para este medio son los recubrimientos metalicos, aprovechando beneficios
como la amplia gama de espesores y las propiedades pasivantes de algunos metales como el Ni y

el Al, pero al igual que los recubrimientos inorganicos, los defectos o dafios y las tasas de
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disolucidn representan un desafio para la integridad y eficacia protectora de la pelicula. Es por ello
que se han desarrollado recubrimientos de aleaciones como el Ni-Zi y Ni-Cr cambiando la
morfologia de la superficie (rugosidad) e incrementando parcialmente la densidad y resistencia de
la capa pasivante formada (Paul & Syrek-Gerstenkorn, 2017; Rodriguez et al., 2019; C. Sun et al.,
2019). Sin embargo, aun presentan altas tasas de disolucion y penetracion de agentes agresivos
que degradando las peliculas y condicionando su grado de inhibicion en funcién del espesor. Por
lo que los enfoques de las investigaciones en recubrimientos metalicos deben ser similares a las
anteriormente descritas en los recubrimientos inorganicos en soluciones acidas con COa.

Existen otros compuestos acidos mucho mas agresivos como el acido clorhidrico (HCI),
proveniente principalmente de procesos como la descomposicién de cloruros organicos presentes
en el petréleo. Este compuesto se disocia completamente en los iones H™ y CI" que atacan
severamente al acero al carbono y destruye las peliculas pasivas de la superficie metélica (Cicek,
2017; Mohan & Joseph, 2018; Olorundaisi et al., 2019). Otro compuesto gaseoso agresivo (ademas
de tdxico) es el acido sulfhidrico (H2S), proveniente del gas natural o de la descomposicion de
compuestos de azufre a altas temperaturas, que es responsable de la corrosion agria y uno de los
contribuyentes del empollamiento por hidrogeno. También contribuye a ese fenémeno el acido
sulfarico (H2SOa4), empleado como catalizador en procesos de alquilacion y para extraer
compuestos de azufre como los mercaptanos (Cicek, 2017; Panossian et al., 2012; Speight, 2020).

Contradictoriamente, en la revisién realizada se encontré un porcentaje muy reducido de
disefios de recubrimientos evaluados en medios acidos (aproximadamente el 28 % de los articulos
revisados) evidenciando poca investigacion en un entorno tan desafiante. Para estos medios acidos
se encontraron algunos esfuerzos con recubrimientos metalicos, con metales pasivantes como el

Ni y el Zn que forman Oxidos insolubles durante su degradacion, o metales mas nobles como el
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cobre, ofreciendo un efecto barrera con el medio agresivo. No obstante, estos recubrimientos
presentan desafios en la resistencia a la abrasion, deslaminacion, y elevadas tasas de disolucion
(Ahmad et al., 2018; Ivshin et al., 2018; Standish et al., 2017). Por ende, se han disefiado aleaciones
de Ni-B que mejora significativamente la dureza y la resistencia al desgaste, o aleaciones de Ni-P,
Cu-P, Zn-P que proporcionan recubrimientos mas uniformes, densos y con mejor adhesion. Sin
embargo, estas peliculas no aseguran una superficie libre de poros y defectos que impida la
permeabilidad del hidrdgeno y las reacciones de disolucion de hierro, por lo que nanoparticulas
como el TiO2 en Ni-B, ZnO en Zn-P y el sulfato de niquel en Cu-P contribuyen a rellenar esos
defectos reduciendo parcialmente la permeabilidad de la pelicula (Anyanwu et al., 2021;
Belakhmima et al., 2017; L. Li et al., 2021; Shu et al., 2015). Por lo tanto, es necesario realizar
investigaciones encaminadas al desarrollo de peliculas con baja tasa de disolucion y con minimos
defectos que permitan la permeabilidad de agentes corrosivos.

Ahora bien, los recubrimientos inorganicos también han jugado un rol importante en
ambientes &cidos, implementando recubrimientos cerdmicos como esmaltes de silicatos y de
alimina por su dureza, resistencia térmica y estabilidad quimica; sin embargo, muestran dafios
estructurales tanto en la interfase como en la superficie que afectan la adhesion a causa de su
microestructura porosa y naturaleza fragil (Berdzenishvili, 2012; M. Huang et al., 2015). Por ende,
se han implementado nanopigmentos cerdmicos de Cry3Feo 703 fabricados por sol-gel que han
mostrado efectos pasivantes atribuidos a la termodifusién de nanopigmentos en los sitios activos
de la superficie metélica y reduciendo parcialmente la estructura porosa (Shaterian et al., 2015).
Razon por la cual se requiere mas investigacion en estrategias enfocadas al incremento de sitios
activos de la superficie metélica, para formar peliculas mas densas y con mejor adhesion al

sustrato, reduciendo su naturaleza porosa y fragil.
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Por otra parte, los recubrimientos de tipo organico también se usaron para proteger el
sustrato de medios acidos usando compuestos como las resinas epoxidicas por su buena
flexibilidad, resistencia quimicay adhesion, no obstante, su proteccion se ve comprometida cuando
ocurre un dafio mecanico o degradacion que desencadena la corrosion bajo la pelicula, generando
deslaminacion (Deyab et al., 2018; Zhenyu et al., 2019). Por esta razén, se usaron dopajes de
inhibidores como el benzotriazol para prevenir las reacciones electroguimicas; sin embargo,
presentan ciertas desventajas como su toxicidad en el medio ambiente y la necesidad de una
liberacion controlada para evitar efectos adversos en la integridad de la pelicula (Feng & Cheng,
2017; Karekar et al., 2018). Por lo tanto, las investigaciones deben enfocarse en dos aspectos,
primero en el disefio de nanocontenedores que liberen sustancias inhibitorias menos toxicas de
manera controlada y segundo, el disefio de funcionalizaciones que reduzcan la deslaminacién de
la pelicula en presencia de defectos o darfios.

Los recubrimientos de tipo poliuretanos y los polipirroles también han sido implementados
en medios acidos debido a su resistencia quimica, térmica y mecanica, sin embargo solo ofrecen
una barrera fisica y no restringen por completo el transporte de especies corrosivas al sustrato
generando deslaminacién; por lo que se han implementado inhibidores como el pentdxido de
vanadio (V205) encapsulado en polidifenilamina (PDPA) que incrementan la dureza, reducen
parcialmente la permeabilidad de agentes corrosivos y mitigan considerablemente el fendmeno de
la corrosion, pero contintan presentando problemas de deslaminacién, caracteristicos de este tipo
de recubrimiento (Alagi et al., 2018; Khatoon & Ahmad, 2019; Zeybek & Yuksel, 2018). Por lo
tanto, es necesario una mayor investigacion en estrategias que mejoren aspectos como la adhesion,
la permeabilidad de la pelicula y que brinden ademas una respuesta activa con agentes pasivantes

como los inhibidores.
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Otros compuestos problematicos son los cloruros (NaCl, CaCl, y MgCl»), que ingresan al
proceso de refinacion a través del crudo y ademas se generan en equipos como los hornos de las
unidades de refinacion del petroleo y en procesos como la descomposicién de los cloruros
organicos. Estos compuestos son altamente agresivos por la capacidad que tiene el ion cloro de
penetrar los recubrimientos por su tamafio reducido y de formar compuestos solubles que aceleran
las reacciones de disolucién del hierro (Fink, 1963; Song et al., 2017).

Los resultados de las investigaciones en medios salinos han mostrado mas avances en
comparacion con medios acidos, siendo los recubrimientos organicos las estrategias mas
investigadas. En donde resaltan los recubrimientos epoxidicos por sus ventajas enunciadas
anteriormente, sin embargo, estos recubrimientos presentan una serie de desafios en medios salinos
como el empollamiento y deslaminacion de la pelicula a causa de la penetracién de agentes
corrosivos como el ion Cl™ a través de los poros e imperfecciones que presenta la pelicula. También
cabe sefalar aspectos problematicos en su morfologia como la baja resistencia al rayado y al
desgaste generando perdidas considerables en el espesor de la pelicula (Caselis et al., 2018; Janaki
& Xavier, 2020).

Una de las estrategias de solucion a estas problematicas consiste en el dopaje del epoxi con
compuestos como el Chitosan injertado con acido estearico (CS-g-SA) incrementando la densidad,
la adhesion al sustrato, y brindando cierta hidrofobicidad, sin embargo, este efecto barrera no es
suficiente a largos periodos de inmersion evidenciando fenémenos de corrosion y empollamiento
(K.O et al., 2019). Por ende, se han dopado otros compuestos como los inhibidores, destacando
los mondmeros de polianilinay el acido tioglicélico, los cuales mejoran sustancialmente la tasa de
corrosion por la formacion de una pelicula pasiva sobre el sustrato, sin embargo, presentan

problemas de lixiviacion de compuestos activos y a su vez con la concentracion optima de
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inhibidores que degradan la pelicula. Es por ello que se deben realizar estudios que permitan una
mayor densidad de la pelicula, reduciendo la permeabilidad de agentes corrosivos y a su vez la
lixiviacion de inhibidores, con el objetivo de evitar los dopajes excesivos que empeoran los
problemas de adhesion y empollamiento (Assassi & Benharrats, 2021; Mousaa & Radi, 2017).

Otra de las soluciones propuestas se enfoca en el uso de micro/nano particulas como la
polianilina, nano alumina, ilmenita, entre otros, que han logrado reducir parcialmente los defectos
y la permeabilidad de la pelicula, ademas de modificar propiedades mecanicas como la dureza y
resistencia al desgaste. Sin embargo, presentan problemas como la pobre dispersabilidad y
compatibilidad con la pelicula, por lo que se han implementado modificaciones a las
nanoparticulas como complejos de polianilina con poli(alcohol vinilico) (PANI/P-PVA),
particulas de nano alumina modificadas con indol y particulas de ilmenita con melamina
formaldehido logrando una dispersion considerable con mejor sinergia en la pelicula (Abdou et
al., 2019; F. Chen & Liu, 2011; Janaki & Xavier, 2020; Niloufar Bahrami Panah et al., 2012). No
obstante, no se logran peliculas totalmente uniformes a causa de aglomeraciones que provocan
degradaciones, defectos y afectaciones mecanicas. Eso hace que sea necesario mas investigacion
en modificaciones a las nanoparticulas o al recubrimiento, brindando asi una mejor compatibilidad
y dispersion de las particulas preservando las propiedades mecanicas y adhesivas por largos
periodos de inmersién.

Otra alternativa potencial para funcionalizar los recubrimientos epoxidicos son las
micro/nano capsulas para una liberacion controlada de agentes de autocurado como benzotriazol,
aceite de Tung y epoxis curables con ultravioleta usando microcapsulas de urea formaldehido; o
nanocontenedores multicapas de polielectrolito sobre éxido de titanio (Cordeiro Neto et al., 2020;

Liu et al., 2020; Odarczenko et al., 2020). Por ende, es necesario realizar investigaciones en
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estrategias de dispersion de micro/nano contenedores, para evitar aglomeraciones y areas con baja
concentracion, evitando asi la necesidad de agregar una concentracion excesiva de capsulas, para
lograr un éptimo efecto anticorrosivo y de autorreparacion (Haddadi et al., 2019; Yu et al., 2019).

Aparte de las resinas epoxidicas también existen otros tipo de recubrimientos organicos de
solvente agua como alternativa a los solventes organicos volatiles como es el caso de los
recubrimientos alquidicos de soja y las peliculas de acrilico-poliuretano, no obstante, presentan
algunos inconvenientes como la baja dispersion de polimeros y elevada viscosidad a causa de la
diferencia de polaridad entre los polimeros y el agua que ocasiona aglomeraciones, zonas de baja
densidad de reticulacion y poca adhesién comparado con las peliculas fabricadas a partir de
solventes organicos, ademas de su baja estabilidad en pH acidos y alcalinos (Boggs, 2016;
Bormashenko, 2010). Es por esto que se han usado funcionalizaciones con oxido de grafeno para
el caso de peliculas alquidicas y pigmentos metalicos (Zn, Co, Al) para el caso de peliculas de
acrilico-poliuretano, los cuales han mejorado parcialmente la densidad y la adhesion de la pelicula
rellenando los poros y defectos de la pelicula, ademas de ofrecer propiedades inhibitorias con la
formacion de peliculas pasivas. No obstante, se siguen evidenciando fendmenos de corrosién
debido a la penetracidn del electrolito en la pelicula y la degradacion de la barrera pasiva en la
superficie metélica (Irfan et al., 2018; Knudsen & Forsgren, 2017; Mohamed et al., 2020). Por
consiguiente, las investigaciones en recubrimientos a base de agua se deben enfocar en 2 aspectos,
el primero es lograr una mayor dispersion de polimeros generando peliculas mucho mas
homogéneas y libres de defectos; el segundo, es el disefio de funcionalizaciones que mejoren la
adhesién, la densidad y logren una mayor estabilidad en medios agresivos.

Los recubrimientos inorganicos también han mostrado ciertas ventajas para la proteccion

en medio salino enfocandose en lograr propiedades biomiméticas como la hidrofobicidad y la
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autolimpieza mediante recubrimientos de zinc fosfato modificado con solucion de etanol de
fluoroalquilsilano y recubrimientos de 6xido de cobre modificado con acido perfluorooctanoico
(PFOA), sin embargo, el mayor desafio es preservar su hidrofobicidad en largos periodos de
inmersion a causas de la degradacion de la morfologia de la pelicula. Por ende, se implementaron
barreras adicionales como lubricantes que rellenan parcialmente los defectos de las peliculas y que
protegen en periodos cortos la morfologia superficial (Hao et al., 2016; Xiang et al., 2018). Por
este motivos, ser requiere mas investigaciones en estrategias como barreras 0 multicapas que
protejan la morfologia superficial y reduzcan la porosidad de las peliculas inorganicas preservando
asi la propiedades biomiméticas en mayores periodos de inmersion. Por otra parte, los
recubrimientos ceramicos como la alimina o los silicatos poseen una resistencia quimica
excepcional por su naturaleza inerte, pero enfrentan grandes desafios con la porosidad y los
defectos. Por ende, se han implementado funcionalizaciones como las nanoparticulas de TiO2 en
recubrimientos de alimina, densificando parcialmente la pelicula y aumentando su tenacidad, sin
embargo, aun se evidencian defectos como burbujas de aire atrapadas y poros, generando
problemas de picaduras y deslaminacién (Akhtari Zavareh et al., 2018; Fan et al., 2017, 2018).
Por ultimo, como se ha podido evidenciar a lo largo de este andlisis cada tipo de
recubrimiento presenta una serie de desventajas debido a su naturaleza, y a pesar de los esfuerzos
por funcionalizar dichas peliculas, no ha sido posible lograr una estrategia que cumpla con todos
las necesidades que la industria petroquimica demanda. Por ende, se ha optado por la formulacion
de recubrimientos multicapa por su capacidad de generar una sinergia de las distintas propiedades
de varios materiales obtenido peliculas multipropédsito (autocurables, inhibitorias) que no se
consiguen con recubrimientos monocapa (Atta et al., 2020; Izadi et al., 2018; M.Y. & Srivastava,

2020). Un ejemplo de los beneficios de estos recubrimientos son las reacciones sinérgicas del
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aceite esencial de Mentha Longifolia y los recubrimientos epoxidicos a base de Zn, en donde no
sOlo este aceite funciona como pretratamiento para mejorar propiedades fisicas como la adhesion,
sino que, ademas realiza una funcién activa como inhibidor debido a su reaccion catddica con los
iones del recubrimiento inorganico generando una capa pasiva entre el recubrimiento y metal
(Nikpour et al., 2019). Esta tecnologia aun se encuentra en fase desarrollo convirtiéndola en la

estrategias mas prometedora de los proximos afos.
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5. Conclusiones

Con base en la revision sistematica de alternativas tecnoldgicas anticorrosivas sobre acero
al carbono de uso en la industria petroquimica, realizada bajo los parametros de la metodologia
PRISMA, se evidenci6 una tendencia creciente en cuanto al volumen de publicaciones en los
altimos 10 afios liderado por paises como China (20.5%), India (9.9%) y EE. UU (9.2%), paises
caracterizados por concentrar las cifras a nivel mundial en cuanto consumo y produccion petrolera.

Las tecnologias anticorrosivas sobre acero al carbono fueron divididas en 5 categorias:
recubrimientos metalicos, inorganicos, organicos, hibridos y compuestos, siendo los
recubrimientos organicos los de mayor aplicacién. Se encontrd problematicas similares que van
desde defectos estructurales como porosidad o agrietamientos, y adhesion; aspectos mecanicos
como la dureza, tenacidad y estabilidad térmica; hasta aspectos medioambientales relacionados
con la materia prima, sintesis y estrategias de deposicion.

La literatura mostrdé un enfoque en el desarrollo de recubrimientos que sean
multifuncionales (efecto pasivante y autocurable), resistentes, duraderos y amigables con el medio
ambiente, mediante estrategias como el dopaje directo, las micro/nanoparticulas y los
micro/nanocontenedores. No obstante, el futuro de las investigaciones parece estar asociado a la
implementacién de peliculas complejas en multicapa que combinen las ventajas y capacidades de
recubrimientos de distinta naturaleza, obteniendo asi una combinacién de propiedades
excepcionales en el mismo recubrimiento.

El método sol — gel se considera la estrategia de deposicién mas prometedora en la sintesis

de recubrimientos, considerada como una alternativa ecoldgica por sus destacables caracteristicas
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como baja temperatura de sintesis que permite la combinacion de materiales de naturaleza organica
e inorganica y la funcionalizacion de las peliculas con agentes activos (inhibidores o agentes de
autocurado), ademas de introducir el concepto de cero residuos porque los subproductos generados

son los mismos solventes usados durante la sintesis de recubrimientos.
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