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Resumen

Este trabajo presenta una formulacién de una pintura epoxidica que incluye un compuesto nanoestructurado
de zeolita/plata como biocida. Este aditivo se caracteriza por poseer nanoparticulas de plata soportadas sobre
cristales micrométricos de zeolita A. Se observa que es posible obtener una proteccién eficaz contra la
biocorrosion variando la concentracion del biocida. En la etapa de elaboracion, la incorporacion de las particulas
solidas del biocida en la base epoxidica requirié la utilizacién de un dispersante. Las imagenes SEM de las
pinturas aplicadas sobre sustratos metdlicos de acero SAE 1010 mostraron una buena distribucién de los cristales
del biocida nanoestructurado en la pelicula seca del recubrimiento. Las propiedades estéticas de las peliculas se
conservaron, ya que no se observaron zonas oscuras promovidas por la oxidacidon de la plata. La actividad
microbioldgica contra P. aeruginosa de los recubrimientos epoxi-poliamida formulados con el nanocompuesto
fue medida estadisticamente mediante la cuantificacion celular en el biofilm.
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Abstract

This work introduces an epoxy coating formulation where a nanostructured zeolite/silver composite is used as
biocide. This additive is characterized by the presence of silver nanoparticles supported on micrometric crystals
of zeolite A. It is observed that an effective protection against biocorrosion could be obtained by varying the
concentration of the biocide. The incorporation of the silver/zeolite solid particles in the epoxy base required the
use of a dispersant. The SEM images of the cured coatings on metallic substrates of SAE 1010 steel showed a good
distribution of the biocide crystals in the dry film of the coating. The aesthetic properties of the films were
preserved, since no dark zones promoted by silver oxidation were observed. The microbiological activity against
P. aeruginosa of the epoxy-polyamide coatings formulated with the nanocomposite was statistically measured by
cell quantification in the biofilm.
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Introduccion

Los recubrimientos epoxidicos son reconocidos por sus excelentes propiedades mecanicas, como la dureza,
la durabilidad, la resistencia a la abrasion, los impactos y los productos quimicos. Estos atributos hacen que este
tipo de recubrimientos provean una protecciéon adecuada para componentes en entornos industriales exigentes.
El mecanismo de accidn protectora por efecto barrera de los revestimientos epoxi se utiliza ampliamente en la
industria del petrdleo, gas y agua para proteger las tuberias de la corrosion.

Con respecto a la corrosion en la industria del petréleo (Jia et al., 2019: 42-58), la implementacion de sistemas
de control, tratamiento y planes de mitigacién de fallas en cada etapa del proceso (explotacion, transporte,
produccién y almacenamiento) implica elevados costos. Es bien sabido que la etapa de explotacién es critica,
especialmente cuando la relacién agua/crudo es elevada. En estos casos, las condiciones corrosivas del agua, las
altas temperaturas y presiones, la salinidad, la concentracién de sélidos en suspension y las bacterias presentes
en el pozo proporcionan condiciones para generar corrosién. También en la etapa de almacenamiento, el
problema mds comun estd relacionado con la proliferacién de microorganismos. Este proceso es promovido por
la disponibilidad de varios nutrientes (agua, humedad, oxigeno, aditivos minerales). Por lo tanto, el crecimiento
de organismos aerobios con propiedades surfactantes genera un producto contaminado, que puede conducir a
una disminucion de la calidad, formacién de lodos, y corrosién de tuberias, filtros, valvulas, etc (Allshop et al.,
2004: 44-53).

Este trabajo presenta la formulacién y elaboracidon de pinturas epoxidicas que otorguen al sustrato una
proteccion adicional frente al efecto corrosivo causados por los microorganismos. De este modo, la
incorporacién de nanoespecies de plata estabilizadas en una zeolita A como aditivo biocida, ejerceria una accién
antibacteriana a través de una liberaciéon controlada o actuando directamente por contacto con los
microorganismos. La actividad microbiolégica contra P. aeruginosa de los recubrimientos epoxi-poliamida
formulados con el nanocompuesto fue medida estadisticamente mediante la cuantificacion celular en el biofilm.

Desarrollo

Formulacion y elaboracion de los recubrimientos epoxidicos. Los recubrimientos se prepararon utilizando
una resina epoxi (SG=1,280 Kg.L') y una poliamida (SG=0,980 Kg.L') como agente de curado.

El compuesto de zeolita/plata fue preparado en nuestro grupo, partiendo de la sintesis hidrotérmica de la
zeolita A, intercambio iénico con plata y posterior tratamiento térmico. Asi, los cristales de zeolita NaA
(Nai2[(AlO2)12(Si0,)12]:27H,0) se obtuvieron por cristalizacion hidrotermal a 90°C. El intercambio idnico se realizd
con una solucién 0,1 mol.L' de AgNO; (S/L = 0,25 ) en la oscuridad (3 h, 25°C). Luego, el compuesto
nanoestructurado de zeolita/plata se obtuvo mediante tratamiento térmico (5°C. min*, 350°C durante 3 h) en
atmosfera de N,. Las fases sdlidas se caracterizaron en Difractometro de Rayos X (PANalytical X Pert
PRO3373/00). La excitacién del plasmoén superficial se obtuvo con UV-vis Shimadzu UV-260. Los patrones de
difracciéon de electrones y las imagenes HRTEM se adquirieron utilizando un TEM Tecnai F20 G2 a 200 kV. El
solido nanoestructurado consistié en nanoparticulas de plata redondeadas distribuidas homogéneamente en la
superficie de los cristales zeoliticos. Estas nanoparticulas mostraron reflejos caracteristicos de Ag® y de 6xidos
de Ag. Ademas, el andlisis UV-Vis confirmé la presencia de grupos Agn™ y cationes de plata alojados dentro de
la estructura porosa.

Este sélido se afladi6 a la base epoxi usando un dispersor de alta velocidad. Se emple6 un agente dispersante a
base de lecitina de soja. Posteriormente, se afiadio el agente de curado a la resina (1/4 en volumen, 3600s a 2800
rpm). Los recubrimientos se prepararon con una concentraciéon de compuesto nanoestructurado creciente (0, 2,
5y 10 % p/p) para obtener las pinturas A, B, Cy D, respectivamente. Luego, se aplicaron mediante pulverizaciéon
sin aire sobre probetas de acero SAE 1010 (1 cm?, grado A, especificacién SIS 05 59 00/67; Rm 35 pm) y se curaron
a 25°C durante 7 dias. La morfologia interna de la pelicula fracturada se observé mediante SEM.

Evaluacion de la capacidad biocida de los recubrimientos. Los cupones se colocaron boca abajo en un cultivo
de P. aeruginosa (2,4 x 1010 UFC.mL™). La P. aeruginosa utilizada fue aislada de la industria del petrdleo e
identificada mediante técnicas basadas en biologia molecular. La cuantificacion celular se realizd
estadisticamente sobre el biofilm formado mediante la técnica MNP (Numero mas probable).

Resultados
La observacion por microscopio luego de 60 dias de estabilizaciéon en ambiente de laboratorio de los cupones
de acero pintados con el recubrimiento epoxidico con y sin biocida zeolita/plata (Fig.1.a) demostré que las
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propiedades estéticas del film se conservaron. No se observaron zonas oscuras promovidas por la oxidacion de
la plata. La imagen SEM de una seccion transversal del film mostro los cristales cibicos del compuesto biocida
distribuidos en la matriz epoxi formando aglomerados debido a sus caracteristicas altamente hidrofilicas, Fig.
1b. En la Fig. 1c se observa la superficie de recubrimiento A (sin biocida) colonizada por P. aeruginosa.

Los ensayos microbiolégicos no mostraron formacién de halo de inhibicién, y en las concentraciones de
biocida incorporado en los recubrimientos se observé crecimiento celular. Sin embargo, a medida que
aumentaba la concentracion del compuesto zeolita/plata, disminuyd notablemente el numero de células que
colonizaba la superficie. Asi, el recubrimiento D (Fig. 1d) presenté un crecimiento celular en 6 6rdenes de
magnitud menor que el recubrimiento A.

Figura 1. Analisis del recubrimiento de epoxidico. a) Imagen de TEM del compuesto de zeolita/Ag. b) Imagen
SEM de una seccion transversal de pelicula de recubrimiento en donde se pueden observar los cristales
zeoliticos. c) Imagen SEM de la superficie de recubrimiento A colonizada por P. aeruginosa. d) Ensayo
microbioldgico para el cupdn pintado con el recubrimiento D.

Conclusiones

Los recubrimientos epoxidicos que contienen compuestos de Ag nanoestructurados como aditivo biocida
podrian ser adecuados para prevenir o mitigar el crecimiento de microorganismos y su produccion de sustancias
metabdlicas responsables de la corrosion. El uso de estos sélidos requiere una cuidadosa seleccion del agente
dispersante para lograr una buena distribucién de los cristales tanto en la pintura liquida como en la pelicula
curada. El compuesto Ag podria ser adecuado para la sustitucion de muchos de los biocidas organicos téxicos y
volatiles.
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