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OBJETIVOS :

Dentro del campo de disefio en Ingenieria Quimica existen cuatro variables
basicas a considerar: presion, temperatura, flujo y composicion. Con las cuales se
puede dimensionar cualquier equipo de proceso. Aunadas a estas existen otras no
menos importantes, quce denominaremos variables externas (ambicentales,
econdmicas, ctc...). Las cuales justifican los materiales de construccion y el sistema

protector a utilizar para inhibir ¢l proceso de corrosion.

El sistema de recubrimiento protector a utilizar, dependera del tipo de
ambiente o ambientes a los que se vaya a someter la superficie y su eleccion a
menudo ¢s una tarca dificil, en comparacion con la selecciéon de  los materiales de
construccion, ya que la variedad de ambientes es tan grande, como el namero

combinaciones de sistemas protectores.

La seleccion del sistema protector no solo involucra ¢l disefio original, sino

la facilidad para poder suministrar el mantenimiento adecuado.

El uso de pinturas anticorrosivas elaboradas a base de resinas epoxicas ha
ganado terreno en los ualtimos anos por sus excelentes propiedades y gran

versatilidad.

Es por esto que ¢l presente trabajo pretende cumplir con los siguicntes

objetivos:

1.- Proporcionar al ingeniero las bases necesarias para el estudio del proceso de
corrosion y los principales problemas que se suscitan en una planta de proceso,

como sus posibles soluciones.




2.- Dar a conocer las ventajas del uso de recubrimientos epoxicos en sistemas
protectores para inhibir el proceso de corrosién proporcionando informacion
como: obtencién, usos y aplicaciones, haciendo énfasis en la importancia de los

procesos y mecanismos de curado.

3.- Establecer la importancia que tienen las resinas epoxicas en el campo de las

pinturas anticorrosivas, y los demas componentes como. pigmentos y solventes.

4.- Estudiar los aspectos mas importantes a considerar en la seleccion y aplicacion

de una pintura anticorrosiva.

5.- Proporcionar la informacion necesaria acerca del consumo de resinas ep6xicas
en los ultimos afios dentro de la Repiblica Mexicana y su relacién con el mercado

estadounidense.



INTRODUCCION.

Es del conocimiento que la cconomia de un pais gira en torno a su
capacidad de proporcionar bienes y/o servicios que satisfagan sus necesidades y

las de otros paises.

Para realizar dicha tarea se hace uso de los corresp cc os de
energia en sus diferentes formas, mano de obra asi como ¢l uso de maquinaria,
cquipo e instalaciones, los cuales por su funcionalidad y materiales de construccion
son casi siempre muy costoso, ¢l hierro y sus diversas aleaciones con carbon
(acero) son los materiales de construccion tipicos de equipos de proceso,
magquinaria y estructuras, debido a su alta resistencia mecanica y la nobleza de
estos al someterlos al proceso de transformacion. La mayor limitante de este tipo
de materiales es la alta susceptibilidad al proceso de corrosion, si las condiciones

para que dicho proceso se lleve a cabo son favorables.

Debido a esto se han desarrollado nuevas aleaciones cobaltadas y/o
niqueladas obteniéndose buenos resultados como en el caso del acero inoxidable,
cuya limitante mas importante ¢s su alto costo, ya que este material puede legar a

costar de 5 a 7 veces mas que el hierro comuan.,

El uso de materiales plasticos para la construccion de equipos ha dado
buenos resultados, ya que estos aparte de proporcionar buena resistencia
mecanica, también le proporcionan buena resistencia a la corrosion. El uso de los
materiales poliméricos para el uso en equipos de proceso es quiza el mas
investigado hoy en dia, aunque también tiene sus limitaciones como en el caso de
los cquipos de transferencia de calor, ya que estos materiales son susceptibles a
éste, no obstante existen algunos que ticnen la capacidad de sufrir ciclos de

calentamiento y enfriamiento sin afectar sus propiedades fisicas y quimicas. Por




otra parte ¢l sobrepasar los limites de temperatura, en los cuales el polimero se

comporta como tal puede incluso provocar la degradacion de estos materiales.

Debe  hacerse mencion que ¢l uso de materiales plasticos y aceros
inoxidables, no solo es una alternativa sino una necesidad, como en el caso de la
industria alimenticia y farmacéutica. Industrias donde el ambiente y equipos de
proceso deben ser estériles. El uso de carcazas de bombas y tuberias de plastico son

un buen ejemplo de esto.

Sin embargo se estima que la mayoria de los materiales de construccion
involucrados en una planta de proceso, lo constituyen tanto el hierro como el acero
al carbén; es por esto que paralelo al desarrollo de nuevas aleaciones y materiales
resistentes a la corrosion, también se desarrollan nuevos recubrimientos
protectores para materiales como el hierro, acero al carbon, etc. los cuales crean

una barrera entre el medio ambiente y ¢l sustrato.

El campo de los recubrimicntos organicos es quiza el mas desarrollado en lo
que se refiere a barreras protectoras, asi como cl desarrollo de las materias primas
para su adecuada formulacién. No cabe duda que los recubrimientos organicos
mas versitiles son las pinturas, ya que por sus caracteristicas anticorrosivas,
aplicatividad y costo no pasan desapercibidas cuando se piensa en la proteccion de

siecmpre son utilizadas.

los equipo y en la realidad casi

Dentro de este mismo contexto, la materia prima mas importante para la
producciéon de pinturas anticorrosivas, sin duda e¢s el vehiculo, el cual se compone
de una mezcla resina solvente, de estos dos la resina es la que le proporciona las
caracteristicas principales de protecciéon anticorrosivo, mientras que el solvente

proporciona la facilidad necesaria para la aplicacion al sustrato. Las resinas
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alquidalicas son sin lugar a duda el caballo de batalla de la mayoria de los

recubrimientos, sin llegar a ser las mejores funcionalmente hablando.

Las resinas epoxicas por otra parte, debido a sus propiedades asombrosas al
ataque corrosivo, tanto atmosférico como quimico, han ganado terreno desde su
aparicion y hasta la fecha se siguen perfeccionando, ya que su demanda por el
campo de la industria de recubrimientos primarios cada dia aumenta debido a sus
caracteristicas de adherencia y flexibilidad por mencionar algunas. Es por esto que
el presente trabajo hace hincapié en los principales métodos de obtencion,

caracteristicas y usos de este tipo de resinas.

Debe hacerse mencion que la utilizacion de los recubrimientos organicos no
es la danica alternativa en el campo de la barreras protectoras, ya que se han
realizado una infinidad de esfuerzos para minimizar el proceso de corrosion, en la
mayoria de estos se han obtenido buenos resultados, como en el caso de los
recubrimientos metalicos tales como: galvanizado, anodizado y cromado, teniendo

como limitante su alto costo.

Debe de mencionarse también que el utilizar barreras protectoras no es el
unico método existente en el campo de prevencion de la corrosion por lo que mas

adelante se mencionaran algunos otros.



Generalidades
CAPITULO 1

1. GENERALIDADES.

1.1 ;Qué es la cormmosién metilica?

Es el ataque destructivo de un metal por reaccién quimica o electroquimica,
causado por un cambio cn configuracion electrénica. debido a que los electrones
de sus daltimas orbitas pasan del estado basal al excitado, provocado por una

diferencia de potencial. Originando que ¢l metal cambie su estado de oxidacién del

metalico al i6nico.(W.38)

1.2 Importancia de la corrosién

La importancia de los estudios de la corrosiéon es doble, en primer lugar
figura el aspecto econ6mico, que comprende la reduccién de las pérdidas de
material que se producen por cl desgaste progresivo o rotura repentina de:
tuberias, recipientes, componentes metilicos de maquinas, estructuras marinas,
etc. En segundo término hay que considerar la conservacion de los recursos
naturales, aplicada en principio a los metales, cuya reserva mundial es limitada, y
cuyo consumo incluye las correspondientes pérdidas de consumos de energia y
agua, que acompafian a la produccién y montaje de las estructuras metalicas. No
menos importante es el consiguiente ahorro de potencial humano, que se emplea

en disefiar y reconstruir los equipos metalicos corroidos, que de otra manera seria

utilizado para otros fines utiles a la sociedad.

Las pérdidas econdmicas pueden ser divididas en: 1) pérdidas directas y 2)
pérdidas indirectas; entendiéndose como pérdidas directas. los costos por reponer
maquinaria y estructuras corroidas, o sus partes componentes, tales como tubos
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d

cc dores, sil iadores de tubos de escape, conductos y tuberias, tejados

metilicos, etc., en los que se incluye la mano de obra necesaria.

Las pérdidas directas incluyen el costo extra debido al empleo de aleaciones

y metales resistentes a la corrosion.

Las pérdidas indirectas son dificiles de estimar ya que estas dependen de

innumerables factores. He aqui algunos factores a considerar:

1.- Interrupcién en la produccion.
2.- Pérdidas de producto

3.- Pérdidas de rendimiento

4.- Contaminacion de los productos

5.- Pérdidas por sobrediseno

Las pérdidas indirectas son aun mas dificiles de establecer en los casos de
peérdida de salud o vida. Por explosiones o fallos imprevistos de instalaciones
quimicas, accidentes de aviacion, ferrocarriles o automoviles, debido a fallos
repentinos por corrosion de piezas importantes, ya que entonces su valor va mas

alla de toda interpretacion posible en términos de dinero.6®

13 N. 1 de los ]

La aplicacion de conceptos clectroquimicos desarrollados por los primeros
investigadores proporcionaron medios y métodos modernos para el control de la
corrosion. Elfos propusieron que la primera razon por la que el hierro es corrofdo,
cs por que después de haber reducido al mineral del que proviene, éste es

P : b

termodi le. Esto no es sorprendente, ya que como se sabe, los

minerales generalmente no se encuentran libres ( aislados ) en la naturaleza. En el
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caso del hierro, éste se encuentra combinado en grandes cantidades con oxigeno y

sulfuros.

Metales como: estafio, cobre, plata y oro pueden encontrarse libres y
combinados con otros minerales. En este caso la extraccion del metal requiere una

pequeia entrada de energia.

Es decir, mientras mayor es la energia necesaria para lograr la extraccién del

metal, mayor sera la inestabilidad de éste

La Tabla 1.1 muestra una lista de prioridades en la energia de activacion

para la extraccion de diferentes metales.

Potasio Mayor energia
Magnesio
Berilio
Aluminio
Zinc
Cromo
Hierro
Niquel
Estafio
Cobre
Plata
Platino
Oro Menor energia

Tabla 1.1 Lista descendente de energias de activaciéon necesarias para la extraccion
de metales.2}

1.4 Diferencia entre reaccion quimica y reaccién electroquimica

Reaccion quimica.- Es aquella en la que se llevan a cabo la transformacion de

especies quimicas para dar origen a otras, expresadas como:
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aA +bB cC + dD

Donde:

A, B, Cy D representan las especies quimicas involucradas en la reaccion

a, b, cy d representan sus respectivos coceficientes estequiométricos.

Reacciéon electroquimica.- Es aquella donde se presenta un  intercambio de

electrones entre especies quimicas provocado por una diferencia de potencial, el

cual puede ser impuesto 6 generado por la naturaleza misma de las especies

involucradas, y consta de dos semireacciones que sc llevan a

simultanea, las cuales pueden expresarse como:

A + nee = A Reaccion de reduccion
Donde:

Ar* Es la especie por reducir, es decir gana clectrones
ne- Es el namero total de electrones

A Es la especie reducida

Por otra parte:
Reaccién de oxidacion

A - A"+ ne

cabo de forma




Generalidades 5

Donde:
A Es la especie por oxidar, es decir pierde electrones
ne Es el namero total de electrones intercambiados

An Es la especie oxidada,

En el proceso de corrosion se pueden involucrar, tanto reacciones quimicas
como reacciones electroquimicas, siendo estas ultimas las que proporcionan la
informacion necesaria para poder determinar bajo qué condiciones de diferencia

de tencial podra provocar que el metal se corroa.
PO P P qQ

1.5 Oxidacién y Reduccién

Dos términos utilizados con frecuencia en electroquimica son la oxidacion y
la reducciéon. En ¢l proceso oxidativo, una especie definida (generalmente
elementos metalicos) pierde densidad electronica para pasar a un estado de

oxidacion mas estable.

Por otra parte en el proceso reductivo una especie definida (generalmente
elementos no metalicos) aceptan densidad electrénica para formar compuestos que

a su vez pueden ser estables o inestables.

Los metales ticnen diferentes capacidades para oxidarse o reducirse. Esto
depende fundamentalmente de su configuracion electronica. El oro por ejemplo,
existe primero en estado de oxidacién en forma de metal. En comparaciéon con el

potasio el cual existe primero como 6xido y en estado idnico en forma de sal.




f
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1.6 Potencial eléctrico

Uno de los factores mas importantes que influyen en la corrosién es la
diferencia de potencial eléctrico de metales no similares, cuando estan acoplados

conjuntamente y sumergidos en un electrolito. Este potencial se debe a las
i ion de

naturalezas quimicas de las regiones anédica y c dica, alguna
cuales metales pueden ser an6dicos en comparaciéon con el hidrégeno, esta dada
por la serie estandar de fuerza electromotriz. La celda estandar de hidrégeno se
asigna con un valor de cero y el potencial desarrollado por media celda del metal
en cuestion acoplado a media celda estandar se compara con la celda de
hidréogeno. Los metales mas activos de la parte superior de la lista exhiben una
tendencia mas fuerte a disolver que aqu‘ellos que aparecen al final de la lista. Es

decir son mas ionizables.

Como regla general los elementos situados en la parte superior son mas
reactivos, es decir tienden a formar iones con gran facilidad, y por el contrario los
clementos ubicados en la parte inferior son muy estables, por lo tanto, se corroen

dificilmente por la poca capacidad que tienen a formar iones.

Por lo general los metales activos forman una gran variedad de compuestos
como: hidruros, sulfuros, halogenuros, por su capacidad de ceder densidad
clectronica, al combinarse con elementos no metilicos, mientras que los metales
inertes como ¢l oro y platino solo forman algunas aleaciones entrec metales del
mismo grupo de la tabla periédica. En la tabla 1.2 sc muestra una seric de

reacciones con su potencial de oxidacion asociado.

1.7 La celda de corrosion
La corrosion es esencialmente un proceso electroquimico, que es originado

por parte o el total del metal que esta transformandose del estado metalico al
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i6nico. La corrosién requiere un flujo de electricidad entre ciertas dreas de la
superficie de un metal a través de un electrolito, el cual es cualquier solucion que
contiene iones. Los iones son atomos o grupos de atomos eléctricamente cargados.
Por tanto un electrolito puede ser el agua pura, soluciones acidas o alcalinas de
cualquier concentraciéon . Los electrodos pueden ser dos diferentes clases de
metales o distintas dreas sobre la misma pieza de metal. La conexién entre el
anodo y el catodo puede ser mediante un puente metailico, pero la corrosién se
lleva a cabo simplemente por contacto . Para que fluya la electricidad, debe de
haber una diferencia de potencial entre los electrodos. A continuacién se explicara

Reaccion de oxidacién potencial estandar en Volts a (25°C)

K =K + e -2.922
Ca = Ca? + 2e -2.870
Na = Na* + e -2.714
Mg = Mg?* + 2e- -2.340
Al = AP* + 3e -1.670
Mn = Mn2* + 2e -1.050
Zn = Zn? + 2¢ -0.762
Cr = Cr3* + 3e- -0.710
Fe = Fe’* + 3¢ -0.440
Cd = Cd2* + 2e ~-0.402
Tl =TI+ + ¢ -0.336
Co = Co?2* + 2e -0.277
Ni = Ni2* + 2e -0.250
Sn = Sn?* + 2e- -0.136
Pb = Pb2* + 2e- -0.126
H2 = 2H* + 2e 0.000
Cu = Cu2* + 2¢ 0.345
Cu = Cu* + e 0.522
Ag = Ag* + e 0.800
Pd = Pd?* + 2e 0.830
Hg = Hg?* + 2¢ 0.854
Pt = Pt2* + 2e- 1.200
Au = Au¥ + 3¢ 1.420
Au = Au* + e 1.680
Tabla 1.2 Reacciones de oxidacién con su respectivo potencial estindar.1
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en forma detallada como se lleva acabo dicho proceso, explicando los principales

elementos de la celda de corrosion.

La figura 1.1 muestra las reacciones quimicas completas en las que toman

parte el anodo y catodo, presentes en la corrosion de una tuberia de hierro.

Se puede observar que la primera reaccion ocurre en la zona anodica, ésta
ocurre cuando el hierro metilico en contacto con la solucién, libera dos electrones
para formar Fe2?*. La zona | es el area justo donde después de haberse liberado el
ion, reacciona con iones hidroxilo para formar hidroxido ferroso insoluble. El
hidroxido ferroso es transitorio pero puede precipitar en la interfase y corroer cl

metal.

La reaccion que toma lugar en la zona II es la que forma FexOs ¢l cual se
genera por una reaccion compleja entre hierro, oxigeno y agua con la liberacién de
iones hidrogeno. El FexOs es un material negro semisélido, donde el producto de

corrosion es seco y frecuentemente con grietas amaritlentas a través de éste.

La zona 1II es el tope del tubérculo encima del anodo, donde la reacciéon
toma lugar en forma mas directa. En primer lugar el FesOs reacciona con oxigeno
para formar hidroxido férrico hidratado o FezOn. Este es un producto amarillento-

rojizo.

Por otra parte los iones negativos en el electrolito tales como: carbonatos,
cloruros y iones hidroxido, son atraidos hacia ¢l area anoédica, ya que los iones

positivos de hicrro son mas eficaces en este punto. Los iones hidroxido reaccionan
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con iones ferrosos para formar hidroxido ferroso, quedando en la solucién iones

hidrégeno para formar condiciones ligeramente 4acidas

1.7.1 El Anodo

El primero de los cuatro elementos necesarios para que pueda existir la
celda de corrosion es el anodo, que es el drea del metal donde se lleva a cabo la
peérdida de electrones. En la figura 1.2 se describen en forma independiente las

reacciones involucradas en la zona anédica.

1.7.2 El cétodo

El segundo elemento de la celda de corrosion es el catodo. Las reacciones
\
que se llevan acabo son esencialmente reacciones de neutralizacion, las cuales

pueden ser de la siguiente forma:

2H* + 2e — H2

H* + ¢-—— H

2H* +1/20; —» H2O
2H20 + O2 + 4e— 40H-

La primera reaccion de neutralizacion es la de los iones hidrégeno con
electrones para formar hidrogeno gaseoso. Las burbujas de gas son formadas
rapidamente, por lo que un volumen de gas hidrégeno puede ser obtenido
sumergiendo hierro metalico en una solucién de 4acido clorhidrico, como se
muestra en la figura 1.3.

El potencial de electrodo al equilibrio (referido al hidrégeno) para el hierro
a 25+C, en contacto con una solucién normal de iones ferrosos es de -0.44 Volits. El

hierro por esta razon desplaza hidrogeno del agua. Este os el primer paso del
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proceso de corrosién, y por esta razén una de las reacciones mas importantes

involucran al hierro.

La segunda reaccion también remueve hidrogeno del area catodica en la
superficie del metal. En la tercera reaccion ¢l hidrogeno atémico reacciona con
oxigeno formando agua. En la cuarta reaccion, el oxigeno reacciona con agua y
electrones ‘para formar iones hidroxilo. Esta reaccién es importante desde el punto
de vista de los recubrimientos, ya que los iones hidroxilo son fuertemente
alcalinos. Algunos recubrimientos deben de ser muy resistentes a los alcalis, ya que

estos tenderan a saponificarse y desintegrarse en el sustrato.

De ahi que se recomiende el uso de pigmentos inhibidores tales como:
pigmentos de acero inoxidable y plomo, por su estabilidad electrénica, y no como
en el caso de los metales de transicion susceptibles a cambios de configuracion

electronica.

1.7.3 El electvolito

El tercer elemento en la celda de corrosion es el electrolito. La
conductividad de la solucion en la superficic del metal es la clave en la velocidad
del proceso de corrosion. Una solucién con baja conductividad o alta resistencia,
produce reacciones lentas de corrosiéon; por otra parte, soluciones con alta

conductividad y baja resistencia proporcionan reacciones rapidas de corrasion.

El agua pura, aunque es relativamente un pobre conductor, contiene iones
moviles (H* y OH- ) los cuales pueden tomar parte en el proceso de corrosion.

Aunque las reacciones que los involucran ocurran en forma lenta.
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1.7.4 El circuito externo

El cuarto elemento es la superficie donde se genera el anodo y el catodo. Si
hay dos piczas de metal, estas deben de ponerse cn contacto o deben tener una
conexion externa con ¢l fin de que el proceso de corrosion tome lugar. La
conductividad o resistencia en el circuito externo ayuda a determinar la velocidad

en el proceso de corrosion.
1.7.5 El oxigeno

El oxigeno puede ser considerado como el quinto elemento en la celda de
corrosion. Sin oxfgeno ¢l proceso de corrosion es extremadamente lento. Este
elemento es muy importante en casi todas las reacciones de corrosién, en primera
instancia para remover los iones hidrégeno desde el catodo y permitir la adicion
de electrones para ser neutralizados. Cuando el hidrogeno forma una pelicula al
acumularse en la superficie, los electrones no son neutralizados tan facilmente y la

celda de corrosion puede ser polarizada.
1.8 Polarizacién

Los productos de corrosién que se generan en este proceso actian como
resistencia para que el proceso se lleve acabo. Para que este proceso continie es
necesario ecliminar los productos del anodo y catodo. En algunos casos, la
evolucion del gas hidrogeno en ¢l catodo es muy lenta, y la acumulacion de la capa
de hidrégeno sobre el metal retarda la recaccién, lo cual se conmoce como
polarizacién catédica; sin embargo el oxigeno disuelto en el electrolito puede
reaccionar con cl hidrogeno acumulado para formar agua, permitiendo de esta
forma que la corrosion avance.(14.1% El fené6meno de polarizacion se puede observar

en la figura 1.4




electrolito

anodo metal

catodo

Figura 1.4 F del catodo local una i de g @

Es de interés primordial el conocer la velocidad a la cual se desarrollan las
reacciones catédicas y anédicas que pueden ser determinadas por métodos fisicos

y quimicos.

Cuando una reaccion electroquimica se retarda, se dice que esta polarizada,
en general existen dos tipos de polarizacion: La polarizacién por activacién y por

concentracion.

1.8.1 polarizacion por activacion.

i Esta se refiere a aguellos factores retardadores que son inherentes a la

reaccién misma, como ecjemplo, la velocidad a la cual los iones hidréogeno se

reducen a gas hidrogeno.
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La polarizacién por activacion es funcion de varios factores que incluyen la
velocidad de transporte del electron al ion hidrégeno y de la temperatura del
sistema por lo que la velocidad de desprendimiento del hidrégeno es muy

diferente para cada metal.

- 6

por

1.8.2 polari

Este tipo de polarizacion se refiere al retardo de la reacciéon electroquimica

como un resultado en los cambios de concentracion en la solucion adyacente a la

superficie metalica.

Si la reaccion procede a muy alta velocidad y la concentracion de iones
hidroégeno de la solucion es muy baja, se puede ver que la region cercana a la
superficie metilica se agota en sus iones hidrégeno puesto que son consumidos en
la reaccién quimica. Bajo estas condiciones la reacci6én es controlada por la
velocidad de difusién de los iones hidrégeno a la superficie metalica.

L.a polarizacion por activacion es generalmente el factor que controla la
corrosién en acidos fuertes, mientras que la polarizaciéon por concentracion
predomina cuando la concentracion de las especics activas es baja, por ejemplo cn

acidos diluidos o en soluciones salinas.

El conocimiento del tipo de polarizacién que se presenta es muy 1itil ya que
permite predecir las caracteristicas del sistema corrosivo, por cjemplo si la
corrosién es controlada por la polarizacion por concentracion, entonces cualquier
incremento en la velocidad de difusion en las especies activas, como H* debera
incrementar la velocidad de corrosion y en aun sistema de esta naturaleza, la
agitacién del liquido tiende a incrementar la velocidad de corrosiéon del metal. Por
otra parte si la reaccion catédica se controla mediante polarizacion por activacion,

entonces la agitacion no tendra ningan efecto en la velocidad de corrosion, lo cual
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confirma que el conocimiento del tipo de polarizacién permite hacer predicciones

muy titiles concernientes a la velocidad del proceso de corrosion

1.9 Principales tipos de corrosion

Existen dos grandes tipos de corrosion, la localizada y la no localizada. La
primera de estas es facil de identificar ya que su presencia deja una huella
caracteristica dependiendo de las condiciones de exposicién; la segunda es mas
dificil de identificarla ya que su presencia puede deteriorar el material de
construccion en lapsos de tiempo muy cortos, a este tipo de corrosiéon también se le

denomina corrosion bajo esfuerzos.
1.9.1 Corrosién localizada

El concepto de corrosion localizada se refiere a todo ataque progresivo y
visible causado por factores: atmosféricos, quimicos, electroquimicos y

bacteriologicos, que sufre el metal. A continuacién se describen los principales

tipos de corrosion localizada
1.9.1.1 Corrosion quimica

La corrosion quimica se caracteriza por el ataque a substratos metilicos por
agentes acidos, alcalis y sulfuros entre los principales, generando ambientes

sumamente drasticos para los metales.

1.9.1.1.1 Acidos

Los acidos ticnen diferentes caracteristicas corrosivas, y pucden ser

divididos en diferentes grupos. Los primeros, que son los mas corrosivos



{

3 D hablando, son los cc ados y al ionizables pued

corroer

sin pr de oxigeno. Ejemplos de estos son los acidos
minerales, como ¢l clorhidrico y fluorhidrico. Junto a estos dos se afade el acido
nitrico, ya que tienden a evaporarse muy facilmente y comportarse como un gas
para después ponerse en contacto con la superficie de algan metal, y si hay

presencia de humedad, el proceso de corrosion se lleva acabo rapidamente.

El metal en este proceso pierde densidad electronica para formar algun .

halogenuro, nitrato, fosfato, etc. do nu del estado de oxidacion
a3 | &

metalico al ibnico, desprendiéndose gran cantidad de hidrégeno.

En muchos procesos en refinerias y en plantas quimicas, la corrosiéon ocurre
en sreas donde gases y vapores condensan juntos, para formar soluciones de
4acidos diluidos. Los gases que a menudo son encontrados en estas condiciones, son
el sulfurico, fluorhidrico, clorhidrico y bromhidrico, 4cidos organicos de bajo peso
molecular como el f6rmico, acético y propiénico.(2

Existen algunas vias para reducir la corrosién causada por acidos fuertes, las

cuales se mencionan a continuacion:

- Aumentar la calidad del metal de construccién

- Prevenir la corrosion desde su formacion

- Remover los corrosivos desde el proceso de formacion
- Diluir los corrosivos con agua

- Neutralizar los acidos.

La primera alternativa es muy efectiva, pero puede resultar muy costosa si
el ambiente corrosivo es muy severo. Mejorar el grado metalhirgico desde acero al

carbon hasta acero inoxidable o algunas otras aleaciones, puecde originar que ¢l



costo del equi se inc iderabl y desaf d las
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0no son a los tipos de corrosion.

Los dos siguientes métodos son muy dificiles de realizar en la practica, es

N 2 s

pri P < los procesos, solo para evitar la formacion de

gases corrosivos. Por otra parte no se puede imaginar el remover los corrosivos

desde las lineas de crudo, ya que no son econdmi te i icos

P

El adicionar agua para diluir los corrosivos removera calor en el caso de las

lineas de vapor, energia que se pued querir en otros

La reaccion quimica de estos acidos con bases, es a menudo el camino mas

para el p de corrosi El > ha sido utilizado
durante muchos afos para elevar el pH del agua condensada, y en los altimos 20

afos se han ido i duciendo prod organicos de caracter basico para este
mismo propdsito.

El i mais es la ipropil i (MOPA) y la etilen
diamina (EDA). La reaccion del nitrogeno contenido en estas bases con los acidos,
es muy rapida y no requi de la p ia de agua liquida. Cada nitr6geno en la

molécula puede reaccionar con uno y solo un ion hidrégeno de 1a siguiente forma:

(1) R-NH; + HCL - R - NH3 + CF
(2) HzN - (CH2)x- NHz + 2HCL ~ H3N - (CH: )x - NHy + 2Cl1-

Esta estequiometria no podra ser mejorada por encima de la amina utilizada

o la locacién en la cual ¢l neutralizante es aplicado, como en lineas de
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alimentacion, reflujos y lineas de vapor. La efici ia de la lizacion se pued

ver disminuida por una pobre izacion del 1i

1.9.1.1.2 Sales

Otra clase de P en esta di ion sobre cor #On son las sales. Las
sales son clasificadas como: icidos neutros, dkcalis o alcalinos. La sal es el resultado
de la reaccién entre un 4cido y un dkcali. Dependiendo de la agresividad de los

r se ob dra 1a sal respectiva, es decir.

ACIDO + ALCALI -» SAL RESULTANTE

fuerte moderado acida
fuerte fuerte neutra
deébil fuerte basica
Existen sales alcalinas o fuer acidas cap de ioni por lo

tanto son capaces de crear una celda de corrosion. Algunos ejempios de estas son:
cloruros de potasio y sodio.

1.9.1.1.3 Sulfuros

Los sulfuros constituyen otro factor importante en la corrosion quimica, ya
que sus propiedades se }: a las del oxigeno por su posicion en la tabla

peritdica. Estos al combinarse con: sodio, calcio y por supuesto hidrégeno, forman

< P \| te corrosivos.

Las reacciones de sulfuracion suelen ser diferentes a otras de corrosion, ya
que estas se efectian bajo condiciones de relativa sequedad, esto se debe a que el
azufre reemplaza al oxigeno y la presencia de éste no es necesaria.
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El sulfuro de hidrégeno reacciona directamente con el metal, y no requiere

de electrolito para que la reaccién de corrosién tome lugar como en los siguientes
casos:
HS + FeO — FeS + H:

HS + FeCO3z == FeS + CO2 + HxO
HS + Fe(OH): - FeS + 2HO

1.9.1.1.4 Alcalis

Los alcalis fuertes se localizan al final de la escala de pH y son fuertemente
ionizables, ejemplos de estos son el hidréxido de sodio e hidréxido de potasio. La
cantidad del ion hidrégeno presente en estos dlcalis decrece a medida que el pH se
incrementa, por lo que la reaccién entre el hidrogeno y electrones no gobernara la
velocidad del proceso de corrosiéon. Una reaccion tipica para formar soluciones

alcalinas es la que envuelve al oxigeno gaseoso cuando se disuelve en agua
O2 + 2H0O + 4e — 40H-

1.9.1.2 Cor i6n por desp

Esta se incluye dentro de la corrosién quimica, y ocurre en soluciones con

deficiencia de potencial eléctrico elevado, neutras y con oxigeno disuelto. Por
ejemplo las soluciones que contienen cobre, al ponerse en contacto con el hierro
transfieren electrones ocasionando que se corroa rdpidamente ya que el cobre es

mas positivo en la serie electromotriz, por lo que acepta parte de la densidad
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electrénica del hierro y precipita como cobre metalico. El cobre puede reaccionar

con elementos del mismo periodo como: magnesio y aluminio.

1.9.1.3 Corrosion filiforme

da con p

Esta ocurre cuando la superficic del metal es cc |

particulas de solidos y la superficic es expuesta a condiciones atmosféricas

humedas.

Las particulas solidas que provocan este tipo de corrosion, son
principalmente las que quedan después de que el material ha sido procesado
(cortado, soldado, remachado, ctc.). Estas particulas forman centros activos
susceptibles a formar la celda de corrosiéon, comenzindose a formar grictas

entrecruzadas extremadamente finas.

1.9.1.4 Corrosién por picad

La picadura es clasificada como un tipo separado de corrosion. Esta puede
tener varias formas, y es comin bajo diferentes condiciones corrosivas. este tipo de

corrosion es la que mas se da a notar.

La corrosién por picadura es especificamente la concentracion de la
corrosion en una zona en particular del me?al y aparece como una mancha en un
4area continua, esto ocurre en uniones entre dos metales, como por ejemplo el caso
de latén en valvulas de acero o lineas de tuberia galvanizada, y si la tuberia es

roscada, en contacto con la vilvula de laton forma rapidamente el hoyo.

La picadura puede ocurrir en materiales inoxidables y similares expuestos al

ambiente marino por perfiodos prolongados.
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La picadura profunda toma lugar preferentemente c¢n superficies
horizontales, la causa de este ataque de debe principalmente a la distribucién
irregular en la superficic del metal, de algunas sales fuertes cuando estas se
encuentran presentes. Como en el caso de tanques de almacenamiento, en el cual ¢l
problema es ocasionado por el frecuente cambio en cargamento sal-agua

preparando cl ciclo 6xido-reduccion,

1.9.1.5 Corrosiéon atmosférica

La corrosién atmosférica es la mas extensa, y desde el punto de vista de los
recubrimientos, es el mas importante tipo de corrosion, ya que hay mas 4rea del
material expuesta a la corrosion atmosférica que cualquier otro tipo de corrosion.

A continuacién se detallan los principales elementos de la atmosfera.

1.9.1.5.1 Nitrégeno.

Aunque el nitréogeno y algunos gases inertes son los mayores componentes
en la atmésfera, estos no son reactivos con los metales en circunstancias
ordinarias. El nitrégeno puede ser oxidado durante tormentas eléctricas y ser el
origen de nitrégeno soluble para la formacion de sarro, pero su colaboracién en la

corrosi6on atmosférica es minima.

1.9.1.5.2 Oxigeno.

ite el 20% de la atmosfera. Este es muy

El oxigeno co ituye aproximada
reactivo y tiene un efecto sustancial en el caracter corrosivo de la atmosfera . En
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otras palabras, sin la presencia de este clemento la corrosién atmosférica no se

llevaria a cabo.

1.9.1.5.3 Oxidos de nitrégeno

La atmoésfera contiene cientos de contaminantes quimicos, muchos de los
cuales se encuentran concentrados en zonas urbanas e industriales. Estos

contaminantes atmosféricos alcanzan la superficie del material expuesto,
bilidad que p estos en la humedad del aire o

incorporandose mediante la sol
en otros caminos que involucran la via seca. La depositacion en seco envuelve la
absorcion de gases en la superficie e impacto en el material. La depositacién en
humedo envuelve la remocion de gases y aerosoles desde la aunoésfera y su

precipitacion en forma de tormentas, nevadas y nicbla.

Muchos de estos materiales son no-corrosivos, debido a su baja reactividad
ya que no pueden ionizarse en la superficie del metal y como consecuencia no
pueden formar electrolitos o despasivar el metal. Existen sin embargo otros que
pueden acelerar las reacciones anédicas en el proceso de corrosion, tales como:
6xidos, sulfuros, cloruros y compuestos que contienen nitrégeno tales como: NH;,
HNO;, NOx, de estos altimos el que contamina en mayor proporcion la atmosfera
es ¢l NO; y es el mayor precursor de acido nitrico y nitratos, los cuales como ya se¢

mencioné forman electrolitos fuertes capaces de promover la corrosion.(?)

1.9.1.5.4 Agua.

El agua es cl tercero y mas importante componente en la atinésfera en
términos de corrosién.  Esti presente en forma de vapor, en moléculas

individuales disueitas en el aire, que contribuyen a la presion atmosférica total.
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El contenido de agua en forma de vapor mezclado con aire varia desde cero

hasta el punto de saturacién y puede variar dfa con dia dentro de este rango.

El agua liquida es un componente importante en la corrosiéon
electroquimica, ya que disuelve materiales solidos y gaseosos presentes en la
atmésfera formando, si las condiciones del material soluble lo permiten,

electrolitos fuertes promotores de la corrosion.

1.9.1.5.5 Temp y

Las temperaturas extremas son poco significantes desde el punto de vista de
la corrosion. Por ejemplo, a temperaturas por debajo del punto de congelacion, el
agua se encuentra en estado solido y no actiia como un buen electrolito, y en el
otro extremo, para altas temperaturas atinosféricas, ésta no puede condensarse
para formar la pelicula en la superficie. Si la temperatura cambia, la humedad
relativa lo hara tambi¢n. Para humedades clevadas puede excederse el punto de

rocio, iniciAandose asi el proceso de corrosién.

1.9.1.5.6 Direcci6én del viento.

La direccién del viento puede tener un efecto significante en el proceso de
corrosion. Por ejemplo en la atmésfera marina, las sales no disueltas en agua de
mar son impactadas en los bordes o filos metalicos, creando una concentraciéon
mayor de electrolito en este punto, y asi crear la celda electroquimica para el

desarrollo del proceso corrosivo.
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1.9.1.5.7 Sales higroscopicas.

Uno de los mecanismos para crear un clectrolito es a través de la humedad
atmosférica. Bajando ¢l punto de rocio del vapor y su posterior depésito de las
sales solubles, creando asi un electrolito sumamente fuerte capaz de empezar a

corroer el metal.

Este proceso es mucho mas importante que el cambio de fase del vapor al

condensarse en la superficie del metal.
1.9.1.5.8 Polvo atmosférico.

El proceso de corrosion puede ser afectado en forma significativa por
particulas sélidas contenidas en el polvo atmosférico. Estas pueden constar de

tierra, humo y tizne o pueden ser particulas de origen vegetal u hongos.

Algunos compuestos quimicos como: sulfato de amonio, carbén o cloruro

de sodio pueden ser incluidos en estos, dependiendo del tipo de zona.

Existen otros polvos corrosivos capaces de captar y absorber gases activos
en la atmosfera, estos incluyen varias formas de carbén uniforme y tizne. El tizne
absorbe frecuentemente SO2 en los gases de chimeneas de los barcos o buques, el
cual puede llegar a ser muy corrosivo. Esto es tipico en los barcos cisterna cuando
se quema crudo con grandes cantidades de azufre en sus calderas. Cuando las
chimeneas soplan las particulas de tizne éstas se depositan en la superficie del
barco, habiendo un riesgo latente de formar la celda de corrosion en cualquier
parte de metal descubierto, ya que el S0O; absorbido es promotor de soluciones

acidas.
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1.9.1.5.9 Areas de la i

ica.

Hay esencialmente tres arcas identificadas donde se presenta la corrosion
atmosférica, las cuales pucden ser clasificadas como: rural, industrial y marina,
¢éstas dependen de los siguientes factores:

1.9.1.5.9.1 Rural.

La corrosion en estas areas depende primordial te de:

la temperatura,
h dad y retencion de la h

dad en la superficie del metal.

1.9.1.5.9.2 Industrial.

En ciudades o en areas industriales, la velocidad de corrosion también
depende de tres factores, temperatura, humedad y retenciéon de la humedad. A
estos se les puede sumar la cantidad de material i6nico soluble en la atmosfera, el
cual es retenido en la pelicula formada

cuando el vapor de la atmosfera se
condensa.

1.9.1.5.9.3 Marina.

Las atmoésferas marinas son las que cc desarroll

condiciones corrosivas, y ¢l grado de severidad depende de diversas variables. En

el caso de la humedad de la atmosfera ésta es generalmente alta, pero la

temperatura es variable (tropical, templado y artico). El contenido de cloro es

variable dependiendo de la di:

ia hacia la linea costera.
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Un ejemplo tipico de la agresividad que desarrollan este tipo de atmésferas,
es ¢l que se presenta on plataformas marinas. Como se pueden obscrvar en la

figura 1.5, existen tres zonas tipicas en las atmosferas marinas, las cuales se
describen a continuacion.

Primera zona.- Esta zona es la que comprende cl material en contacto intimo
con el agua de mar (material sumergido), y es donde ¢l proceso de corrosion se
desarrolla en una forma uniforme.

Segunda zona.- Es mejor conocida como zona de marea, y es considerada
como la zona de maxima corrosion, ya que esta en contacto con aire con un gran

contenido de oxigeno, que junto con el agua y sales forman un electrolito

sumamente fuerte.

Tercera zona.- Esta comprende la parte superior de la plataforma, y aunque
es menos severa que la zona de marca, también hace cstragos en los metales,
caracterizados por largos tubérculos en mohos y picaduras profundas. La figura

1.6 muestra el perfil del proceso de corrosion en cada una de las tres zonas.

La scveridad de las atmésferas marinas no solo depende de la posicién
relativa con respecto al nivel del mar, sino de diversos factores fisicos, quimicos y
bacteriolégicos. La tabla 1.3 muestra algunos de los factores que colaboran en la

corrosion de acero al carbon sumergido en agua de mar.

1.9.1.6 Corrosién en concreto

El mecanismo de corrosion en concreto es pract un mec o

electroquimico-biologico, donde organismos primitivos forman parte del proceso.
Ya sea influyendo directamente en la velocidad del proceso de corrosion,

permitiendo el desarrollo de un ambiente corrosivo o produciendo celdas
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Se requieren recubrimientos
con méximas propisdades en
esta zona.

precptadas
Putatorma condensacion
" | Recubrimiento
EPOXICO
Sun-mﬁmmn{

Recubrimientos
|- impermeabies
se requieren en esta zona

i__r~

Figura 1.5 Zonas tipicas de corrosiéon en plataformas marinas.(2"

electroliticas de concentracién. Los organismos que influyen en la corrosion se

pueden dividir en:

1.- Aquellos de dimensiones microscopicas, como bacterias, lama y hongos.

2.- Las de dimensiones macroscopicas, como son los organismos marinos.

Los organismos mas importantes que influyen directamente en la velocidad de

corrosion son la bacterias alfa-reductoras.

Existen muchas especics de estas bacterias, pero todas ellas tienen la
caracteristica muy comun de utilizar el hidrégeno para reducir el azufre contenido
en los suelos. En las reacciones de corrosiéon siempre se tiene desprendimiento de
H2z en algitin punto de la superficie corroida, si este hidrogeno no se elimina de la

superficie, la velocidad de corrosi6n se reducira. Las bacterias sulfato-reductoras
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Figura 1.6 Perfil de corrosién en las diferentes zonas generadas en la atmdsfera

marina.®"
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FACTOR EN AGUA DE MAR

EFECTOS DESGASTE nun/afio

ion cloruro

conductividad
eléctrica

oxigeno

turbulencia

temperatura

fatiga

contaminacion

arenas y sedimentos
suspendidos

formacion de
peliculas

Altamente corrosivo para 3

materiales ferrosos que —
no pucden ser pasivados--

(la sal de mar esta por-—-
encime del 55% de cloruros)—
Cuando cxisten alias conduc- hasta |
tividades entre anodos y —
catodos es posible operar a--
largas distancias, asi las --
posibilidades de comosion —
son incrementadas y ¢ ataque—
total puede ser mas agresivo--
£l oxigeno puede despolarizar 5 promedio
el catodo, facilitando el —

ataque. Asi el alto contenido—

de oxigeno incrementa la —

corrosividad —

La velocidad de corrosion es variable
incrementada por el flujo tur—

bulento. el movimiento del —

agua de mar puede (1) destrozar--

la barrea y (2) proporcionar —

mas oxigeno —~

El incremento en la temperatura
ambicnte tiende a acclerar el —
staque. El agua caliente del —
mar puede depositar samo en la--
superficic —-

La fatiga de materiales regular-
menie acelera la velocidad de -
corrosion.--

Los sulfiros encontrados en agua
de mar aceleran cf ataque.—

Pueden erosionar la superficie

del acero y el material suspen--

dido en el agua pucde incrementar--
Ia tendencia a Ia corrosion.—

Los recubrimicntos, hongos y variable
minerales (calcio y sales de mag-
nesio). pueden inlerferir con fa

difusion de oxigeno en la superficic

Tabla 1.3 Causas y efectos de la corrosion de una tuberia de acero al carbon en

agua de mar.@n
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consumen dicho hidrégeno, con lo cual aumenta la velocidad de corrosion.

Ademas al reducirse los sulfatos, se forma sulfuro de hidrégeno, ¢l cual a su vez
causa corrosion.(1®)

Los microorganismos mas impor! que permi el

desarrollo de
ambientes corrosivos, son aqucllas bacteria que ticnen el poder de cambiar el
azufre o sus compuestos en acido sulfurico. Las reacciones que envuelven al
concreto y al metal se encuentran principalmente en construcciones. El concreto es
esencialmente calcio, aluminio y silica, y es frec lcali

>, el concreto
huamedo puede desarrollar un pH por encima de 13. Todos los materiales acidos

reaccionan rapidamente con el concreto, debido al calcio en la molécula compleja
de cemento.

El corcreto reacciona con acido sulfirico extremadamente diluido en forma
muy rapida, causando efervescencia y precipitacion del sulfato de calcio; esta
reaccién se lleva acabo en alcantarillas, donde el acido sulfirico desarrolla
bacterias y enzimas, desintegrando el concreto a razéon de 2 pulgadas por afo. Las

reacciones que crean condiciones corrosivas se muestran en la figura 1.7.

1.9.1.7 C i pord

El desgaste puede ser definido como el cambio indeseado en dimensiones,
por la remocién granular discreta de particulas desde superficies en movimiento,
originada principalmente por accién mecanica. Se debe de tener en cuenta que a
menudo la corrosién interactiia con el proceso de desgaste, ya que. la particulas

generadas por el desgaste reaccionan con el medio ambiente.
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El desgaste en realidad no es un proceso simple, ya que un numero muy
grande de procesos s¢ pueden levar a cabo de forma independiente o en
combinacion.

H,S 4+ bacterias aerobias+Aire =H,SO,+S

Materia organicay SO, + bacterias anaerobias = H,;

Figura 1.7 Representacién saquemitica del pfoc. o de corrosién en alcantaritiado
madiante un ambiente cido:generado por ar con el azufre
contenido en el concreto. 2"

Se han aceptado la existencia de cinco grandes categorias de desgaste, las
cuales incluyen:

- desgaste adhesivo
- desgaste abrasivo

- desgaste corrosivo
- desgaste por fatiga

- desgaste por deformacion.

En adicién a estas categorias existen otras mas como lo son: cl desgaste por

cuarteadura, impacto, cavitacion y erosion.

El proceso de desgaste puede ser minimizado si se consideran aspectos tales

como: dureza, modulo de elasticidad, estructura del metal, geometria, presion de

co cto, tempe coeficiente de friccion, uso de buenos lubricantes,
eliminaciéon de contaminantes, etc.(3
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1.9.2 Cor i no | lizad

La corrosion no localizada comprende todo aquel proceso de ataque
repentino causado por la fatiga del material debido, a todas aquellas fuerzas
internas y externas sobre la superficie expuesta a dichos esfuerzos. La corrosién no
localizada a menudo se denomina corrosion bajo esfuerzos donde las fuerzas
mecanicas como: fuerzas de tensién y compresion tendran poco o ningun efecto en

la corrosion sobre de los metales cuando éstas actuan de forma aislada. Sin

bargo, una combi ion de esfuerzos de i Yy un bi corrosivo es una
de las mas importantes causas de las fallas de los equipos y estructuras metalicas.
Este tipo de ataque es propiamente conocido como “fallas de corrosion bajo
esfuerzo”.

La mayoria de las aleaciones son susceptibles a este ataque, pero

afor d te el nu o de combi iones aleaciobn-corrosivo que causan este
problema, son relativamente pocas. Sin embargo, hasta la fecha, este es uno de los

problemas metalargicos mas serios.(1#

1.10 Prod de cor

El término producto de corrosién se refiere a las substancias obtenidas
durante las recacciones de corrosién y éstas pueden ser solubles como el caso del
cloruro y sulfato de zinc o insolubles como en el caso del 6xido ¢ hidroxido de
fierro.

La presencia de los productos de corrosion es una de las formas por las
cuales se detecta esta, por ejecmplo ¢l 6xido, Sin embargo, es conveniente notar que
los productos insolubles de la corrosion no siempre son visibles, por ejemplo al

exponer una pieza de aluminio al aire, se forma una pelicula de éxido casi invisible
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porque es extraordinariamente delgada, siendo esta la razén del uso extensivo del

aluminio en la construccién de ventanas, canceles y molduras automotrices.

T.a composicion quimica de los productos de corrosion es una serie de

varios metales complejos, que no solamente conticne éxidos y carbonatos, sino
binaci El agua forma buenos compiejos

les con sus

varias formas de cri
de sulfatos, sulfuros y floruros.(1418.21) La
quimicos encontrados comunmente como productos de corrosién para diferentes

tabla 1.4 muestra varios compuestos

metales.
METAL - COMPUESTOS OBSERVACIONES
HIERRO a-FeOH, g-FeOOH, b-FcOOH, b-FeOOH Solo en aimosferas
Fe(OH),. que contienen Cloruro
Fe 0.,
a-FeSO,. b-Fo(OH),, Fe(OH), -En atmosfera industrial
FeSO, - 4H,0. FeSO, * 3H20 -En aimosfera marina
COBRE Cu0, Cu;0, CuCl;, 2Cu(OH):
2CuCO;, Cu(OH),
CuSO,, 3Cu(OH);. CuSO. -En aimésfera industrial
CuSQ, ‘5SH;O
Cux(OH),Cl -En atmosfcra marina
Cus
ZINC ZnO, a-Zi(OH);, b-Zn(OH),,
ZnCO,, ZOH);
ZnClz, 4Z(OH),, -Fn atmosfera industrial y
marina
ZnSO, En atmosfera industrial
CADMIO CdO, Cd(OH), CdCl,, 2CdCO,
CdsO, - H,0 ~-En aimosfera marina
CdCI12aH20, Cd(OH)CI -En atmosfera industrial
Cds
ALUMINIO Al(OH), gel, g-AlO;, g-AIOOH,
PLOMO PbO, P6(HCO,),, PbSO,.
MAGNESIO MgO. Mg(OH);, MgS0.. MgCl

Tabla 1.4 Productos de corrosiéon.2h
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111 M dos para el 1 de la cor

No existe un método universal que pueda solucionar todos los problemas de
corrosion. Cada problema puede ser estudiado de forma individual y con

consideraciones especificas.

Si la estructura es nueva, el método y el material de construccion lo
seleccionara el ingeniero de disefio. Esto es muy importante ya que los errores que

se co en éste p pueden ser solucionados con la ayuda del ingeniero en

corrosiéon, qui conj daran soluci6n al problema.

Existen diversos métodos para prevenir la corrosion, cada uno de estos
depende del tipo de problema a solucionar ya que no es lo mismo atacar un
problema de corrosion subterranea, que el de corrosion en la superficie de una

plataforma marina.

De la severidad de los métodos dependera la naturaleza de los
requerimientos de disefio, que a su vez repercuten en el aspecto econémico

Algunos de los métodos mas utilizados son:

- Seleccion de materiales de construccién especificos resi a la corrosion.
- Cambiando o alterando el medio corrosivo

- Usando barreras entre el metal estructural y el medio ambiente

- Usando proteccion catodica

- Empleando un sobrediseiio
1.11.1 Seleccién de materiales.

El uso de materiales resistentes a la corrosion casi siempre se emplean en el

disefio original de estructuras o piezas de equipo.
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La resistencia de estos materiales depende de la naturaleza de los mismos, y
ésta a su vez de la estabilidad en configuracién clectrénica, al no ceder esta altima

para pasar a otro estado de oxidacion.

Muy a menudo la seleccion de materiales especificos es necesaria para
condiciones severas de corrosion. En tal caso el incremento en el costo de

materiales es justificado por el incremento en la vida del equipo a través de su uso.

La decisién para este tipo de proteccion comparado con otros métodos de
control de corrosiéon depende de: la severidad, exposicion y ¢l costo alternativo

que es el mas importante (')
1.11.2 Uso de inhibidores.

El uso de inhibidores quimicos provocan cambio en ¢l medio, estos se usan
con frecuencia en lineas de vapor, retorno de condensado, lineas de salmuera y de
transporte de petréleo, intercambiadores de calor y torres de enfriamiento. De
éstos existen dos tipos principales. El primero es un reactivo que remueve el
oxigeno y el segundo promueceve la pasividad.®$)

Muchos de estos inhibidores son usados con precaucion, ya que pueden ser

muy téxicos y su seleccion impropia puede acelerar la velocidad de corrosion.

Las soluciones de LiBr a menudo sec utilizan en procesos de absorcion,
refrigeracion y sistemas de bombeo en caliente. El efecto de estas soluciones en
equipos de acero al carbon se ha estudiado cuidadosamente a temperaturas
moderadas en un rango que va desde los 100 a los 160 C y los efectos de iones

hidroxilo y molibdatos en la corrosion de acero al carbén bajo condiciones de
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operacién, encontrandose que el molibdato, fue uno de los inhibidores mas

cfectivos.(2®
1.11.3 Barreras.

Las barreras representan ¢l método mas utilizado para prevenir la
corrosion. Lste método utiliza materiales resistentes para aislar el sustrato del

medio ambiente.

Existen generalmente dos tipos de barreras, las metadlicas y las organicas, las
primeras las representan ¢l cromado, anodizado y galvanizado entre las mas
importantes, y las segundas son representadas por las pinturas y algunos otros

recubrimientos resinosos.
1.11.4 Proteccion catédica.

La proteccion catédica (es el proceso inverso a la corrosion mediante el cual
suficientes electrones son mantenidos en la superficie del metal, para evitar que los
electrones del metal vayan a la solucién) se usa solo bajo condiciones subterraneas.
La corriente catédica puede ser sustituida por metales de sacrificio usados como
anodo.

1.11.5 Sobredisefio.

Debe de tenerse en cuenta que el uso de un sobredisefio no elimina el
problema de la corrosion, es decir que el cambio en configuracién electrénica del
metal esta latente si las condiciones lo permiten. La anica ventaja es que por este

mismo sobrediseno, el limite de corrosion de las estructuras es retrasado. El uso de

un sobredisefio trae como consecuencia las sigui d § el empleo de

materiales de mayor espesor, asi como el consumo de mayor energia para su

transportacion, lo cual repercute en el costo total del equipo.(18.21)



Resinas epaxicas IR

CAPITULO 2

2. RESINAS EPOXICAS

LLas resinas cpoxicas se introdujeron al mercado comercial en 1946 y fueron
inmediatamente utilizadas por una amplia varicdad de industrias. De las 135 mil
toneladas vendidas en Estados Unidos en 1983, el 45% se destind al campo de los
recubrimientos y el restante en aplicaciones estructurales tales como laminados,

herramientas, moldeado, adhesivos y otros.(\9

Las posibilidades de comercializacion de las resinas epoxicas fueron
organizadas por primera vez por DeTrey Fréres en Nueva Zelanda y De Voe y
Reynolds en Estados unidos. En 1936. DeTrey Fréres produce una resina epéxica
de bajo peso molecular base bisfenol A, la cual proporcioné un polimero termofijo
al combinarlo con Anhidrido ftilico. Debido a la dureza de esta resina se acepté en
el campo de los productos dentales. Pero los esfuerzos por introducirla al mercado

fueron insuficientes.

Las patentes de CIBA AG, ahora CIBA-GEIGY proporcionaron a las
industrias el primer adhesivo base epoéxico en 1946, el cual fue aceptado de
inmediato por la industria eléctrica. Durante 1939 una resina epoéxica de alto peso
molecular fue producida e¢n los Estados Unidos a partir de bisfenol A y
epiclorohidrina. Inmediatamente después de la segunda Guerra Mundial De Voe y
Reynolds patentaron una serie de resinas epoxicas inciuyendo resinas base éster.
Estas resinas fueron introducidas al mercado por jhones-Dabney Co Meanwhile,
CIBA AG, bajo licencia de De Trey Freéres, quienes a futuro introdujeron resinas
epoxicas para laminado, fundicion y aplicaciones adhesivas. Mas tarde en 1940 dos
compaias de Estados Unidos Shell Chemical Co y Unién Carbide Corp. (entonces

Bakelite Co ) empezaron a producir resinas epoxicas base bisfenol-A. En esec
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entonces Shell era el unico proveedor de epiclorohidrina y Bakelite era el unico
proveedor de resinas fenodlicas base bisfenol-A. En 1955 las cuatro ecmpresas de
Estados Unidos productoras de resinas epoxicas pactaron un acucrdo sobre la

producciéon de las mismas. Subsccuentemente The Dow Chemical Co. y

Reichhold Chemicals, juntos incorporaron sus patentes y empezaron a producir y
vender resinas epoxicas. (%)

2.1 Clasificacién

Quiza la clasificaciobn mas apropiada para las resinas epoxicas es la
relacionada con su peso molecular, es decir en alto, medio y bajo peso molecular,

aungue esta no sea la anica forma de determinar las propiedades de dichas resinas,
por ejemplo se pueden clasificar de la siguiente forma.

a) segun la forma en que curan

-poliadicion
-polimerizacion

-por agentes de curado latentes -~ ~-

b) segun los grupos que se encuentran ligados a ellas en las cadenas poliméricas

-alifaticas
—cicloalifaticas

-aromaticas

2.2 Caracteristicas quimico - estr 1

de las i epobxicas.

Las resinas epoxicas son polimeros que contienen en promedio, dos o mas grupos

epoxicos por molécula; como el que se muestra enseguida:
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Grupo epoxico.

reaccionan con una variedad de agentes de curado

do excelente elasticidad, dureza, resistencia quimica,

Estas resinas

T dose,
adhesién y propiedades cléctricas. La amplia variedad de las propiedades de que

disp las resi epoxicas termofijas se asocia a la versatilidad de su

formulacién y proceso. Las resinas epoxicas se aplican en proteccion electrénica,

recubrimientos protectores y compuestos materiales (11.22)

ial te hablando se

Las resinas epéxicas mas import comer
preparadas por copulacion de epiclorohidrina, con materiales que posean como
minimo dos 4tomos de hidrogeno reactivos. Estos incluyen compuestos

polifendlicos, imidas y aminas heterociclicas, dioles y polioles alifaticos.

Las resinas epoxicas basadas en epéxidos alifaticos y dienos alifaticos, estan
1 aunque tiencn limitantes econémicas significativas;

disponibles comerci

estas resinas fueron desarrolladas como alternativa para resinas base glicérido para

mejorar sus propiedades eléctricas y resistencia a la intemperic.

Aproximadamente el 75% dc las resinas epoxicas en todo el mundo son
diglicérido con  Bisfenol A (DGEBA) 22 bis{4-(2,3-
Este

derivadas de éter
epoxipropoxi)fenil) propano, el cual se puede observar en la figura 2.1

mercado denominado como r epoxicas, es cl resultado de su bajo costo y alto

rendimiento en muchas aplicaciones.
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Las resinas epodxicas fueron descritas por patentes de preparacion y curado
basadas en éter diglicérido incluyendo DGEBA. Ciba cn Europa y Shell en cstados

Unidos fucron los primeros en com iali con resi t das en DGEBA,

empezando a mediados de los aflos 40s Actualmente los mayores productores a

nivel mundial de resinas epéxicas son Down chemical, Shell y Ciba Geigy.

/o\ 7 h ?H: S N o
H,C — CHCH,0 -¢ (D N-c —(( } > OCH,CH-CH,
NS L N

CH,

Figura 2.1 Grupo DGEBA.¢*"

El cc de las resina

epoéxicas crece todavia a pesar de la dura
competencia de otras resinas termofijas y termoplasticas, las cuales a menudo son
menos caras o requieren de menos procesos para su produccion. La revision de las
patentes revela que actualmente sc¢ siguen buscando mejores resinas epoxicas y
agentes de curado para mejorar sus caracteristicas, particularmente en 4reas donde

s¢ exponen éstas al medio ambiente y a las altas temperaturas.(

2.3 Propiedades fisicas y eléctricas de las resinas epéaxicas

Las caracteristicas que poseen las resinas epoxicas para conseiderarse
superiores a otras, se deben principalmente a sus propiedades quimicas, fisicas y
eléctricas, las primeras se analizaran en detalle cuando se revise el tema

relacionado con el curado de estas, y las otras dos propiedades se enlistan a
continuacion. ver tabla 2.1.
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A. Propiedades fisicas
propiedad

gravedad especifica
conductividad térmica
coeficiente de dilatacion linecal
dureza

resistencia maxima a la tensién
elongacion a la ruptura
modulo de Young

resistencia maxima a la compresion
resistencia al impacto

B. propiedades eléctricas
Propiedad

resistividad en volumen
resistividad en area

fuerza dieléctrica

factor de potencia

permitividad

rango
1.2-13
4-5x104 cal/cm - s - °C

5-9x10% ~C-1

100 - 110 (en escala Rockwell)

4000 13000 ibf / plg?
1 -3 porciento
2 -3x10°1bf / plg?
15000 - 30000 Ibf / plg2+

0.3-091b/ plg

rango
> 10'¢ ohm c¢m
aprox 10'* ochm
425 V / mil (0.125 en espesor)
0.004 - 0.040 a 10* Hz y 25°C

3.0-4.5a 10 Hz y 25 C

Tabla 2.1 Rangos de propicdades fisicas y eléctricas de resinas epoxicas. (29
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2.4 Usos y aplicaciones de las de las resinas epoxicas.

Las resinas cpoxicas debido a su gran funcionalidad son utilizadas en
diversos campos industriales, entre los mas importantes se pueden mencionar el
de los recubrimicntos, cléctrico-clectronico y ¢l de la construccion. A continuacion

se muestra una lista de los principales usos y aplicaciones de las resinas epoxicas.

*Recubrimientos
Recubrimicntos marinos
— “Primers”

a) cascos de barcos

b) plataformas marinas

c) interiores de barcos

d) refor iento de buq q

- Recubrimientos para tuberfas de acero

a) reforzamiento interno de lineas
1.- lineas de petréleo crudo
2.- lineas de agua potable
3.- lineas de agua salada

4.- lineas de efluentes

* Recubrimientos epoxicos en polvo
* Aislante eléctrico-electronico

- Maquinas rotatorias

- Switchs y transformadores

- Cables y conexiones
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- Resinas epéxicas para su uso al aire libre
a) aislamicento de lincas de alto voltajc
b) aislamicnto de lineas de bajo voltaje
<) aislamiento de lincas férreas aéreas
~ Aplicaciones electronicas: circuitos impresos
a) encapsulado de componentes electronicos
* Industria de la construccién

- Pisos

a) pisos domésticos:
b) pisos de instituciones

c) pisos industriales

* Aplicaciones especiales
- Industria aerospacial

- Industria petrolera

- En portaaviones

- Adhesivos

- Herramientas.

2.5 Tipos de resinas epoéxicas.

Aunque un basto nimero de resinas epéxicas han sido y continaan siendo
reportadas en la literatura, pocas tienen éxito comercial. Algunas resinas epoxicas
importantes comerciales, se revisaran a continuacion. Se dara mayor énfasis a las
resinas derivadas del bisfenol A y la epiclorohidrina. Los procesos quimicos

basados cn otros diglicéridos son similares a las resinas DGEBA.(Y
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2.5.1 Resinas epodxicas Bisfenol A éter glicéridas
El mayor componente de las resinas DGEBA se muestra en la figura 2.2

Donde cl rango de n va desde O para resinas DGEBA puras hasta un valor

promedio de 40 donde se encuentran las resinas fenoxi de alto peso molecular.

CH, OH p CH.
NS ] ST L
A /—? —\‘i ocncHom ——o </ V¢ -/ oR
—/ — —
CH, cH,

n

[}
VR
R = CH,CH—CH,

Figura 2.2 Constituyente principal de las resinas DGEBA. "

hiaf 1- A

] lar base .

2.5.1.1 Prep ion de resi epoxicas de bajo peso

Las resinas DGEBA de bajo peso molecular cuya masa epoxica equivalente
(EEM) se encuentra entre 175-200 g/ mol son preparadas en dos etapas. El primer
paso s la catilisis de copulacién entre el bisfenol A(1) y la epiclorohidrina (2) para
producir clorohidrina, ver figura 2.3. Una vez que la rcaccion de copulaciéon ha
finalizado, ¢l exceso de epiclorohidrina es eliminado, y una cantidad
estequiométrica ciaustica es afadida para completar la reaccién. Se obtienen altos
»s del mor o DGEAB por esta via.

rendi
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Las bases quc pueden ser utilizadas para catalizar este paso incluyen
sales de litio y sales cuaternarias de amonio. La

hidréxido de sodio,
cantidad

dehidrohalogenacion  de  la
cstequiométrica de base da como resultado el éter diglicérido.

clorohidrina (intermediario) con la

Los procesos de fabricacion pueden ser divididos en dos grandes categorias
dependiendo del tipo de catalizador utilizado, ya sea con hidroxido de sodio o con
sales cuaternarias de amonio. En el proceso de copulacién caustica una solucion de
hidréxido de sodio del 20 al 50% en volumen se afiade lentamente a la mezcla de

epiclorohidrina y bisfenol A con agitaci6én continua.

La reaccién de copulacion es altamente exotérmica , en el inicio de ésta ,
pero una vez que la reaccion esta cerca de completarse, la dehidrocloracion se
convierte en la reaccién predominante. Una alta relacion (1:10) de epiclorohidrina

: bisfenol A, se agrega al reactor para maximizar la produccién del monémero (n

0) DGEBA, para un nivel 10:1 de epiclorohidrina y bisfenol A, hard que el

monémero represente el 90% del producto de reaccién de la mezcla.

T o
— -
_J g~ OoH + cH/—~&HcH,Cal — .y

1

~-CHI R

2
o X— ocH,CHEH,Ct ————— 5 S oR
e s

P
3. R = - CH,CH~ CH,

Figura 2.3 Proceso de copulacién de bisfenol A con la epiclorohidrina.t'V
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Alternativamente las reacciones de copulacion y dehidrocloracion pueden
sor llevadas a cabo scparadamente usando para la catalisis de copulacién sales

cuaternarias de amonio, las cuales no son bases suficientemente fuertes para

promoaver la dchidrocloracién.

La pérdida de epiclorohidrina es inminente en este punto, debido al proceso
de destilacion y es el resultado de la migracion de esta misma cuando acompaiia al
solvente. Sin embargo se ha observado que la pérdida de epiclorohidrina es

minima en la produccion de resinas de bajo peso molecular.(2®

Muchas variaciones de estas dos reacciones bdsicas son descritas en patentes

de proceso, incluyendo el uso de cosolventes y los procesos por lotes se han
a. Las resi DGEBA se

modificado para la produccién continua y semicc
han convertido en el foco de atencion de los investigadores que dia con dia luchan

por sintetizar resinas epéxicas con mejores propiedades.

La descripcion de las resinas epoxicas DGEBA puede ser representada en
una forma muy simple. Pero cn la realidad existen reacciones laterales que pueden
dar como resultado la formacién de resinas con bajos niveles de purcza, estas
reacciones permiten que disminuya la cantidad de grupos epoxicos desde la

cantidad teérica de dos por cadena y afecten la calidad de la resina, antes y

después de curarse. Las cinco reacciones laterales mas importantes son las

siguientes: (ver figura 2.4)

1.- Inevitablemente la hidroélisis caustica del anillo epéxico proporciona pequeiias

cantidades (0.1 - 5%) de resina monchidrolizada (MHR).
d ser incr das

Las velocidades de curado de las resinas epoxicas p

dramaticamente por altos niveles de (MHR).
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2.- El ataque anormal del fenéxido al carbono central de la epictorohidrina da

como resultado que éste no se pueda someter a la dehidrohalogenacion.

3.- Otra fuente de cloro monohidrolizado ¢s el producto de reaccidén de la

clorohidrina con la epiclorohidrina.

4.- La alquilacion de grupos hidroxil secundarios da como resultado una cadena
ramificada, el incremento en las ramas de la cadena dan como resultado resinas

epo6xicas con incremento en la viscosidad.

5.- La dehidrohalogenaciéon incompleta incrementa el nivel de cloruro hidrolizable
en la resina, que afecta las caracteristicas deseables de sus muchas aplicaciones,

particularmente en las que se requieren mayores propiedades eléctricas.

En cada caso en particular el grupo epoxido sera sustituido por el

correspondiente grupo (3).

B R cCH,CH((OH)CHLOH

B, R —CHCHOH) (CSHLC)

(=3
Er—S
B, Rme -CHLCH(CHL,CN(OCH . CH—CH,).
O'H
CHAL,CHICH - O
1
=1
D - -cH.éHCH-- <

B, A= ~CHCH(OH)CHCI

Figura 2.4 Reacciones laterales en la preparacién de raesinas epdxicas de bajo peso
molecular. %
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2.5.1.2 Prep ioSnde i epoxicas base bisfenol A de alto peso molecular

Las resinas DGEBA de alto peso molecular pueden ser producidas mediante ¢l
proceso “taffy” ¢l cual es similar al usado para preparar resinas epéxicas de bajo
peso molecular. El proceso consiste en lo siguiente: se coloca una mezcla de
bisfenol A ¢ hidroxido de sodio al 10% dentro de un rcactor con agitacion; esta
mezcla se calienta hasta 45 «C e inmediatamente después se le agrega rapidamente
la epiclorohidrina iniciandose la agitacion. La temperatura se incrementara
considerablemente hasta alcanzar los 80 *C, esta temperatura se mantendra por un

lapso de 80 minutos hasta que la reaccién tome lugar por completo. La agitacion se

deti e inmedi ite despu¢s se forman dos fases, la fase acuosa se extrae o
decanta y la otra fase con apariencia viscosa se lava con agua caliente.
Posteriormente se seca a 130+C obteniendose una resina soélida. El término taffy se
deriva del aspecto viscoso transparente que tiene la resina epoxica cuando ésta se

encuentra fundida al separar las fases. (09

Las resinas solidas (n>2) son usualmente manufacturadas via fusion o
procesos mas avanzados. En este proceso, cl bisfenol A y la resina DGEBA liquida
son calentados de 150 - 190 »C con la presencia de catalizador y reaccionan para
formar resinas de alto peso molecular. La oligomerizaciéon es exotérmica y
procede rapidamente a la culminacién. La utilizacién de un catalizador puedce
influir en la cinética de la reaccion, la formacion de productos secundarios y la

estabilidad en resinas maduras.

Muchas formulaciones de pinturas actualmente requicren de la resina
DGEBA precatalizada y bisfenol A, ya que solo asi se cumplen las especificaciones

del producto.
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La rclacion de Bisfenol A con resina epoéxica liquida determina el peso
molecular del producto terminado. La siguicnte ecuacion pucde ser utilizada para
calcular la cantidad relativa de bisfenol A que puede reaccionar con resina epoxica,

para predecir ¢l EEM final de la resina.

EEMit - EEMf -
Bis A =
EEMi - - PEM-

Donde Bis A es la fraccion masa de bisfenol A en la mezcla antes de que la
mezcla sea generada, EEMi es el EEM de resina epoxica inicial, EEMS es la EEM de
resina epoxica final y PEM es la masa de fenol cquivalente en el bisfenol A, la cual

es 114.1 g por equivalente de bisfenol A.(1.19)

El contenido epoxico de resina epoxica comercial es amenudo expresado en
términos de porciento epoxico. La relacion entre el porciento epéxico y el EEM ecsta

dada por:
Porciento epoxico= (43.05 / EEM)x100%
Donde 43.05 es el peso molecular del grupo epoéxico, - CHXCHLO

Claramente se observa como cl peso molecular de la resina obtenida se

incrementa a medida que el porcentaje de contenido epoéxico decrece.

El efecto de la relacion de moles de epiclorohidrina con bisfenol A ¢n el peso

molecular promedio se puede observar cn la tabla 2.2,
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Epiclorohidrina : Bisfenol- A Peso molecular promedio g /mol l]
It

10 1 370 I

2 1 450 ||

14 1 791 ]

‘Tabla 2.2 Efecto de la relacion Epiclorohidrina : Bisfenol A en el peso molecular
promedio. ("

Las resinas DGEBA de alto peso molecular preparadas por el proceso de
fusién son inherentemente diferentes a las preparadas por el proceso “taffy” por
que solo se pueden obtener las repeticiones (n= 0,2,4...) en el proceso de fusiéon; por

el contrario todos los valores integros se pueden obtener con el proceso “taffy”

(1.2,3.4..).

Gxi base bisf 1A.

2.5.1.3 Propiedades de las i P

Una amplia varicdad de resinas epéxicas a base de bisfenol A son vendidas

comercialmente, en forma pura y en solucion. Estas resinas son caracterizadas por

su masa cpoxica equivalente (EEM), propiedades fisicas , quimicas y pureza,

Py

utilizando métodos analiticos bien defi 3:

Recientemente, la cromatografia de permeacion en gel y la cromatografia
de liquidos de alta resolucion (HPLC), han sido usadas para entender la

composicion molecular de las resinas ep6xicas de una forma mas completa.

La tabla 2.3 enlista algunas propiedades fisicas de algunas resinas DGEBA

mas comunes segiin sus pesos moleculares.
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Propicdad Bajo PM Medio PM ] Alto PM Medio PM
en solucién
EEM, g / equiv. 182-192 500-560 1600-2000 S00-560"
contenido
epdzico %% peso 20.8-23.6 7.7-8.6 20.1-21.7 7.7-8.6*
unidades ;
repetidas (n)* 0.06-0.14 2.3-2.7 10-13 2.3-2.7%
viscosidad Pa -5 [11.0-14.8 0408 30-100 3.5-8.5
a2sC a 1S0°C ai1S0C a228C
temperatura de
ablandamicnto <25 75-8S 120-135 <25
b o
voltdiles % peso (1) 3-5 3-5 19-21
densidad relativa §1.16 1.19 1-19 1.10
calor cspecifico
a28°C 0.5 0.5 0.5 0.4
Colo Garmerd 1 1 1 2
punto de flasheo
*C 138 <6S
olidas, ° Teérico, asumicndo que hay dos grupos cpoxi por cadena.

a3 da en

Tabla 2.3 Propiedades de las resinas epéxicas base DGEBA.G 1)
2.5.1.4 Otras resinas epoxicas glicéridas

ial te disponibles que

Existe un gran nimero de resinas epéxicas comerc

contienen el grupo glicérido. Estos materiales son producidos de forma similar a
los descritos previamente para las resinas DGEBA. Especialmente poscen

propiedades que las hacen competitivas con las resinas DGEBA y menos caras en

aplicaciones particulares.

2.5.1.4.1 Resi poxicas base b 1AL d

Muchas de las aplicaciones de las resinas epéxicas requieren de este sistema

para ser resistentes a la ignicién, por ejemplo en laminados eléctricos. Un método
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muy comiin para impartir esta resistencia a la ignicion es la incorporacion de

tetrabromobisfenol A, 2,2-bis [ 3,5-dibromo-4-(2,3-cpoxipropoxi)fenil ] propano, cn

la formulacién de la resina. Ob dose ¢ epo bromadas semisolidas

de bajo peso molecular con un EEM de 305-355 y una temperatura de
ablandamiento de 52-62+C.

2.5.1.4.2 Epoxi fenol y cresol novolacs.

Son resinas epoxicas multifuncionales, exhiben mejor funcion en alta
temperatura y resistencia quimica después de curarse que las resinas DGEBA. Se
denominan epoxi base fenol novolac cuando ( 4, R=H) y epoxi base cresol
novolac cuando (4, R= CHjs ), ver figura 2.5. Las resinas fenol y cresol novolacs,
son producidas comercialmente. Tanto las fenol como las cresol son preparadas
por la condensacion de formaldehido en catalisis acida, y los cambios en peso
molecular pueden ser realizados con la relacion de fenol o cresol con
formaldehido. La epoxidacion de las novolacs con epiclorohidrinas proveen a las

novolacs propiedades fisicas tales como:

Un EEM de 176-195 con un grado de polimerizaciéon (n) de 0.2 para bajos
pesos moleculares (viscosidad dinamicana 52<C 1.5 Pa - s ), densidad a25°C 1.2
g/cm?); para propésitos generales de resinas de peso molecular medio (n a 52 «C
20 - 50 Pa - 5); y 3.5 para sélidos, resinas de alto peso molecular (66 - 80 «C como
punto de ablandamiento; n a 150«C 0.47-135Pa.s).

Las resinas epoxicas cresol novolacs tipicas tienen una EEM de 200 - 235, un
grado de polimerizacion (n) desde 0.7 hasta 3.4 y un punto de ablandamiento de
35- 100-C; exhiben una mejor estabilidad en las formulaciones y baja absorcion de

humedad que las epoxi fenol novolacs.
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El éter diglicérido en bisfenol F, bis[4-(2,3-epoxipropoxi)pentil ] metano (4
R=H, n=0), es el elemento mas simple de las resinas epoxi novolacs. Las resinas
epoxi basc bisfenol F (161 EEM ; n a 25 «C 3-4 Pa.s), se producen actualmente en
Europa y Japén y son usadas donde se requiere baja viscosidad.

~° O, P
OCH.CH _}"' ~ ocu,cﬁ_—-}t—q, OCH,CH —xﬂv
R 2]
] — ; on == ; on e I :
B 2 2
I N 7 - M
n
) ]
Figura 2.5 Resinas epoxi fenoi-cresol novolac.t'"
2.5.1.4.3 Aductos éter glicérido en fenol aldehido.
epoxi derivadas de

En adicion a las fenol novolacs, hay otras resi
aldehfido; algunas de estas resinas

fenol-
ficio, y no a su

productos de condensacién
polifuncionales han alcanzado la comercializacién

Py
deb > a su b

o en la calidad de las resinas

alto costo. Nuevas aplicaci requieren incr
epoxicas, en la electronica, aerospacial e industria militar han hecho de este tipo de

resinas, a pesar de su alto costo, resinas sumamente atractivas.Una de las primeras
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resinas polifuncionales para introducirse al mercado por Shell es basada en 1,1.2,2
tetrakis[4-(2,3-epoxipropoxi)p il} , ver figura 2.6.

Esta resina epoxi tetrafuncional se obticne por la condensaciéon de fenol y
etanodiol en medio 4cido, seguida de la epoxidacién, dando como resultado el
tetrafenol con epiclorohidrina. Esta resina es so6lida (temperatura 6ptima de
moldeo 80 <C ;185 - 208 EEM) y ha sido utilizada principalmente como aditivo en
laci de i epoxicas en las cuales se requiere alta

patrones de for

resistencia quimica.

o o
7\ VA
H,C— CHCH,O CHCH , OCH,CH~—~ CH,
N\ 7/
2 2

Figura 2.8 Resina epéxica tetrafuncional preparada por catalisis Acida.('"

Recientemente, algunas resinas epoxicas trifuncionales y sus respectivos
isomeros basadas en tris [ 4-(2,3-epoxipropoxi) fenii ] metano, han sido
introducidos para ayudar a lenar el hueco entre las epoxi fenol y epoxi cresol

novolacs en el campo de las resinas termoplasticas, ver figura 2.7

oo _q,_
=~

_‘T_,. |
0
I

Sy
—3

Figura 2.7 Resina epoéxica trifuncional.('"
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Preparacion: La condensacion en medio 4cido de fenol e

hidroxibenzaldehido, proporcionan el fenol trifuncional, el cual es epoxidado con
(EEM 162; punto de

epiclorohidrina. Estas resinas van desde semisolidas

ablandamiento 55C ; n a 60°C 11.5 - Pa .s, a 150~C 0.055 Pa . s ) hasta so6lido ( 220
EEM; punto de ablandamiento 85+C ; n a150=C 0.45 Pa . s).

Usos: El mercado comprendido por las resinas epoxicas semisolidas
incluyen adhesivos donde se requieren propiedades tales como: dureza,
elasticidad y alta resistencia a la temperatura. Debido a su pureza, las resinas
semisolidas reaccionan ripidamente y retienen sus propiedades eléctricas en un
amplio rango de temperaturas. Por lo que a menudo se utilizan en el campo de los

semiconductores e industria de moldeo.
2.5.1.4.4 Eter glicéridos fenol-hidrocarburo novolac.

Las resinas termofijas se obtienen a partir de hidrocarburos y epoxi

novolacs, mostrando una baja afinidad por el agua, en comparacién con las
fenol o cresol novolacs. Estas conversiones directas

termoplasticas epoxi
ion eléctricas, las cuales son importantes

incr 1 las propiedades de r
cuando se utilizan en procesos de encapsulado. Una resina epoxica tipica de esta
clase, se basa en el producto de alquilacién del fenol y ciclopentadieno (n = 0.1).
2,5-bis[2,3-epoxipropoxi)pentil 1 octahidro4,7-metano-5H-dieno), (272 EEM;punto
de ablandamiento 85°C; n a 150~C 0.4 Pa - s ), ver figura 2.8.

o
P
PR oCH,Ci— &,

e

Figura 2.8 Resina epdxica éter glicérida en fenol -~ hidrocarburo novolac. "
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2.5.1.4.5 Eteres glicéridos en dioles alifiticos.

epoxicas a base de dioles alifiticos han servido

" Histori las r
para uno o dos propdsitos. Las resinas de bajo peso molecular como el éter
diglicérido en butano- 1,4 - bis(2,3 epoxi propoxi) butano, son liquidos de baja
viscosidad (125 - 135 EEM ; n 225 C 0.012 - 0.018 Pa . s) y son usados con reactivos
diluyentes. Otros dioles utilizados para este proposito incluyen hexano-1,6-diol y

2,2 bis(thidroximetil- 1,3- propanodiol (pentaeritrol).

Las resinas epoxicas base diol de cadena larga, como el éter diglicérido en
propilenglicol (a,w- bis (2,3- epoxipropoxi) poli ( oxipropileno ), (305 - 335 EEM; n

a 25°C 0.055 - 0.10 Pa - s ), son usadas como flexibles para inc t la

1 i6n de ten bles y resi ia al impacto, ver figura 2.9.

5

o 3 CH,
7N | T N
HC — CHCH, —j—o-cuco-c, OCH,CH —CH,

Figura 2.9 Resina epdxica a base de dioles alifaticos de cadena larga.!'"

La disminucién en la tension de estiramiento, temperatura de transicién a

cristal, resistencia quimica y propiedades eléctricas, son algunas de las

propiedades que se observan en estas resinas.

En 1976 Shell introdujo resinas epéxicas base éter glicérido en bisfenol A
hidrogenadas, 2,2 bis [ 4 - (2,3 epoxipropoxi)ciclohexil ] propano, (232 - 238 EEM;
na25oC 2-25 Pa-s). Estaresina amarillenta es resistente por su estructura

alifatica, ver figura 2.10.
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o CH, °
£\ i AR
H,C —CHCH,0 (l; ©OCH,CH—CH,

CH,

Figura 2.10 Resina epdxica éter glicérida en bisfeno! A hidrogenada.®'"

Las resinas epoéxicas a base de bisfenol A hidrogenadas se obtienen por la
epoxidacion de la estructura diol, 2,2 bis ( 4 hidroxiciclohexil )propano
(—»alcoholes, polihidricos) con epiclorohidrina o por la hidrogenacién de resinas

DGEBA de bajo peso molecular.
2.5.1.4.6 Aminas aromiticas glicéridas

Existen dos aminas aromaticas gliceridas de interés comercial, una de ellas
es el aducto triglicérido en p-aminofenol, 1-( 2,3 - epoxipropoxi } -4 - { N, N - bis (
2, 3 —cpoxipropil ) amino}] benceno, ésta ¢s una resina de baja viscosidad (105 - 116
EEM::na25°C15-50Pa-s)yes utilizada principal como aditivo para

resinas DGEBA para incrementar la velocidad de curado y la transicion a cristal en

termoestables, ver figura 2.11.

/O\
(o) CHL,CH — CH,
SN ~
H,C — CHCH,O N (=]
~ TN
CH.CH —CH,

Figura 2.11 Aditivo para resinas DGEBA.®'Y
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La segunda es una resina epoxica basada en aminas triglicéridas con
metilendiamina; bis { 4-[ NN - bis(2,3 - epoxipropil) amino ] pertil } metano (117 -
134 EEM ) ; nj a 50°C 8-18 Pa . s ), es la resina cpoxica que se produce amenudo, y

es usada en compuestos de grafito reforzados, como se muestra en la figura 2.12.

/0
H,E—BHeH, -
~N

o _.</ AN CH,
Y-
H,E— SHCH, .

2

Figura 2.12 Resina epéxica basada en una amina tetraglicérida.\'"

La version de Ciba Geigy de csta resina, Avaldite MY720, en combinaci6én
con el agente de curado 4, 4° diaminodifenilsulfonato, fue el primer sistema de alta
calidad que utilizaron en la industria aerospacial y es el patrén para otros sistemas

de resinas.
2.5.1.4.7 Amidas e imidas éter heterociclicas.

En 1960 fue realizado un trabajo para preparar isocianato triglicérido, 1,3,5-
perhidrotriazina -2,4,6 triano. Estas resinas sélidas (95 EEM )han sido utilizadas
principalmente en Europa como correactantes en malas condiciones atmosféricas

en recubrimientos base poli , ver figura 2.13.

Las resinas epoxicas base hidantoina han sido comercializadas por Ciba
‘Geigy. Esta resinas son preparadas con diéxido de carbono, amoniaco, cianuro de
hidrégeno y acetonas via reacciéon de Bucherer y pueden ser epoxidadas con

epiclorohidrina. El curado de estas resinas depende de la naturaleza de los
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o
H,c/cEHCH b CHCa—tH
s, O .

o T‘/Eo

CH,CH— CH,
~ O/

Figura 2.13 Resina epdxica base poliester.'?

substituyentes R y R’. La hidantoina derivada de acetonas proporcionara una baja
! viscosidad, ( R = R’ = CHs ; 145 EEM ; 1} a 25°C 2.5 Pa . s), se obtendra una resina
solida si : R = R’ = -(CH>)s, ver figura 2.14.

A o
R 7‘—4/

o N N
N
wc—creH,” 77 Scr,chi—cn,
o

Figura 2.14 Resina epdxica preparada via Bucherer.!'"

Cuando se curan con aminas aroméaticas o anhidridos, estas resinas

\ muestran alta temperatura a la distorsion, excelente adhesion y resistencia al
: medio ambiente. Debido a esto se pueden utilizar para una amplia variedad de

aplicaciones.
2.5.1.4.8 Eteres glicéridos.

Algunos acidos grasos pueden ser epoxidados con epiclorohidrina para dar

resinas cpoxicas similares a las diol epoxidadas de cadena larga. Las resinas
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disponibles en el mercado de este tipo son a base de acido linoleico (400 - 420 EEM;
na25<C 0.4-0.6Pa.s), ver figura 2.15.

o,
coocH,ch—cH,
v
(CH,, o
N
CHL{CH,)CH=CH - CH.H2C {CH,) ,COOCH,CH-—CH,

CH(CH,) s

MAS OTROS ISOMEROS

Figura 2.15 Eteres gticéridos.i'%

2.5.1.4.9 Resi epoxicas £l d

Las resinas epoxicas fluoradas no se encuentran disponibles
comercialmente. Las propiedades de estos materiales pueden constituir una de las
mas importantes clases de resinas cpoxicas. Estas resinas tiencn alta resistencia

fisica y quimica, pero su limitante es su alto costo, ver figura 2.16.

En dicha figura se muestra la estructura de una resina epoxica fluorada, se
trata de una resina liquida viscosa y coloreada (temperatura de ebullicion 118C a
20 Pa) conticne el 52% en peso de fluoruros y ticne baja tension superficial. La
reactividad de estas resinas con amina o anhidrido como agentes de curado, es
comparado con las resinas epéxicas base bisfenol A. Ademas posee baja afinidad
al agua y alta reosistencia quimica. Esta resina experimenta una elevada
incompatibilidad con la mayoria de los agentes de curado mas comunes debido a

su alto contenido alifatico fluorado.
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o
O 2N
H,E —CHCH,O(CF,),C : C(CF,) ,OCH,CH— CH,

n-C,F,

Figura 2.16 Resina epdxica fluorada.('"

26 P y logia de d

Las resinas epoxicas solo son atiles después de ser curadas, o entrecruzadas
por medio de reacciones con agentes de curado, para formar estructuras

tridimensionales.(811.19

Aunque mucho se sabe acerca del mecanismo y proceso de curado para
diversos agentes, se continua trabajando ¢n esta area. Por cjemplo, actualmente se
empieza a utilizar tecnologia de punta como: transformacion infrarroja de Fourier
(FTIR) y resonancia magnética nuclear ( NMR), para estudiar el detalle de los

mecanismos de curado de las resinas epoxicas a nivel molecular.

Se han usado diferentes agentes de curado, dependiendo de la aplicacién en
el producto y el proceso para el cual va a ser usado. Varias de las propiedades de
los termoestables son afectadas por la estructura de la resina epoxica y el agente de
curado, o mas bien por la reaccion entre las dos. Muchas de las formulaciones de
las resinas epéxicas requieren el uso de solventes, diluyentes reactivos,
plastificantes y pigmentos y &stos contituyentes pueden afectar Jas propiedades
finales del recubrimiento.
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27 A de curad Mifuncional

Los agentes de curado maultifuncionales mas importantes incluyen
poliaminas alifaticas y aromaticas, aminoplasticos y fenoplasticos. La relacion
estequiométrica de los agentes de curado multifuncionales para resinas cpoxicas
es cercana al 1:1 y se requieren usualmente para obtener propiedades termofijas

optimas.

2.7.1 Poliaminas.

Las poliaminas curan las resinas cpoxicas por reaccion de las aminas
primarias y secundarias con grupos epoxi terminales. En muchos de los casos la
relacion apropiada de agente de curado / resina epoxica puede ser determinada
suponiendo que cada sitio disponible en la amina, reacciona con el anillo epoxico.
l.a siguicnte ecuacion puede ser utilizada para calcular ia masa de agente de
curado aminica. (Munuacs ) Necesaria para reaccionar completamente con la resina

epoxica (Meponica ) teniendo una masa epoéxica equivalente predeterminada.

Mamine = Maponi (AEM/EEM)

En la practica, la cantidad requerida de agente de curado puede variar
desde la cantidad calculada hasta 1la cantidad necesaria  ocupada
experimentalmente donde se obtendan las propiedades fisicas, quimicas y

eléctricas deseadas de la resina curada.

El impedimento estérico y restricciones del tipo difusional disminuyen la
funcionalidad efectiva de la mayoria de las diaminas aromaticas. Aparentemente la
cterificacion y homopolimerizacién juegan un rol importante durante la ctapa final

del proceso de curado.(i)
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2.7.1.1 Poliaminas alifaticas

l.as poliaminas alifaticas como la dietiltriamina (DETA), y trictilentetramina
(TETA). Son liquidos con baja viscosidad y reaccionan con resinas epoéxicas base
glicérido a temperatura ambiente. Las diaminas alifaticas en éxido de propileno y
amonio, s¢ usan en aplicaciones donde se requiere baja viscosidad, baja reactividad

y mas flexibilidad del agente de curado.

Manejo: Los agentes de curado aminicos de baja viscosidad a menudo son
dificiles de manipular por su alta toxicidad, reactividad y volatilidad, por lo que a
menudo se utilizan aductos de aminas alifaticas con mono 6 diepéxidos v acetonas

para solucionar dicho prob} a

Las amino poliaminas, derivadas de las reacciones con dcidos grasos con
poliaminas de bajo peso molecular, son usadas como agentes de curado para
epoxicos, principalmente en la aplicacion de recubrimientos industriales y
marinos. Estos agentes de curado son mezclas complejas y contienen varios grupos
funcionales reactivos; por lo tanto la estequiometria optima se determinada a

menudo de forma empirica y solo algunas veces es calculada.
2.7.1.2 Amidopoliaminas.

Las aminopoliaminas derivadas desde la reaccion de un acido graso ( por
ejemplo el acido linoleico) con poliaminas de bajo peso molecular ( por cjemplo
DETA 6 TETA ) s¢ utilizan a menudo como agentes de curado para epéxicos,
particularmente en ¢l campo de los recubrimicentos marinos e industriales. Estos

agentes de curado son mezclas complejas que contienen grupos funcionales
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b

fuertemente reactivos. Sin go la

q tria Opti se determina a

menudo empiricamente, ver figura 2.17.

o
"
CHN  CH,CH,NH —)x H

o
(CH,), Y
CH,(CH;).CH=CH-H,C N {CH;);CNH —(— CH,CHNH —7 H

CHy(CHY, ~

Figura. 2.17 Amidopoliamina.'"

2.7.1.3 Di i icloalifati

Las diaminas cicloalifaticas tales como el ciclohexano 4 - (2-aminopropano-
2-metill)-1 metilciclohexanol - amina ¢ metanodiamina CsHe (HC3) (NH2)
[C(CH:)2(NH2)] , son liquidos de baja wviscosidad que r ionan con r

epoxicas para dar termofijos, con una temperatura de transicion a la fase cristalina
de ( >150°C).

2.7.1.4 Diaminas aromaiticas

Las diaminas aromaticas son las menos reactivas de los agentes de curado
aminico. Es necesaria una temperatura elevada y un tiempo prolongado de curado
antes de obtenerse las propiedades termofijas 6ptimas. Las resinas epoxicas
curadas con agentes de curado aromaticos, exhiben una alta temperatura de

transicion a cristal y excelente resistencia quimica.
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Los agentes de curado diamino aromaticos mas importantes incluyen : bis(4-

aminofenil)mectano (MDA 6 metilen dianilina), CH{CelHy(NTH2)]2, ¢ bis(damino
fenil)sulfuro (DADS) y el SO2(CsH(NH?2)]z (DDS).

2.7.2 Anhidridos

Los pasos de propagacion para el entrecruzamiento de las resinas cpodxicas

con un anhidrido, catalizada por una amina terciaria, se pueden observar en la

figura 2.18.
P 3 |
_~—C-NR, o G- R,
é -M
N\c-o- "N -0oH,CH A
o [ o-

o
/c\o /é-ﬁn. . '
~ .
JE———Y \E-ocﬂ.qnvw :
n
o .

Figura 2.18 Pasos de propagacién de anhidridos.'"

La estequiometria apropiada para sistemas de curado anhidrido es

1 te deter da por experimentacion, por que el mecanismo de curado es
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confuso por las reacciones secundarias del hidroxido con los grupos epoxicos
(eterificacién).

Los acidos anhidridos dicarboxilicos usados como agentes de curado para
epoxicosincluyen:metilbiciclo{2,2,1]dicarboxilico, heptano-2,3anhidrido,1,2
ciclohexano_ dicarboxilico anhidrido o hexahidroftdlico anhidrido y anhidrido
ftalico, ver figura 2.19.

o ? o
L) n
T~ € N _-¢ N AN
} CH, o o /°
H,c’ ‘ < 4 c 4 S
L L] o
o o
@ (b) O

Figura 2.19 (a) Anhidrido metilbiciclo [2.2,1]heptano - 2,3-dicarboxilico (b)
anhidridohexahidroftalico (c) anhidrido ftalico.0"

Las reacciones de los agentes de curado anhidridos con las resinas epoxicas

son lentas a temperaturas abajo de 200 «C y se catalizan normal con i

terciarias.

2.8 Agentes de curado mi 1 multif i 1

La melamina, urea y a’ductos de fenol formaldehido, también dan resinas
aminoplasticas y fenoplasticas. Se trata de una clase especial de agente de curado,
usado a menudo en el campo de los recubrimientos. La reaccion primaria de
entrecruzamiento ocursre a través del grupo hidroxil secundario y avanza sobre la

resina epoxica, como se muestra en la figura 2.20.
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(nocH.).N/l\N /L N(CH,0R), |cH,°Wv
N(CH,OR),
N~ CHO WA
- non ; | GH,0-CH
10 -
(ROCH),N """y N i
CH,OWWA
cH,oR

Figura 2.20 Entrecruzamiento de un agente de curado miscelaneo
multtifuncional ¢'"

Se r icren altas P as (>150 =C) y catilisis acida, cuando se

utilizan estos agentes de curado.
2.8.1 Acidos policarboxilicos (poliesteres).

Son agentes de curados de resinas epoxicas que tienen la finalidad de
incrementar la utilidad en la aplicacion de recubrimientos a temperaturas de
horneado >130 °C. La reacciéon de curado toma lugar en los grupos carboxilicos
libres, pr en el poli , con los grupos epoxicos de la resina epoxica.

2.9 Reacci de epéxidos y i de d

Las resinas epoxicas son intermediarios de reacciéon, por [o que necesitan ser
curadas para formar redes tridimensionales, solo en este momento pueden ser
utiles en aplicaciones industriales. El curado se puede llevar acabo por reaccion de
los grupos epoxi o hidroxilo terminales que sobresalen de la cadena principal, con

agentes de curado.
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Las reacciones de curado comprenden basicamente: La copulacion directa
en la molécula de la resina por una homopolimerizacién catalitica o por la
copulacion a través de un reactivo secundario. La capacidad de los anillos epoxicos
en la resina para reaccionar con una gran variedad de reactantes dan a las resinas

epoxicas gran versatilidad.

La mayoria de las reacciones que se originan en los grupos epéxidos son de
poliadicién, reaccionando con compuestos que contienen &tomos de hidrogeno
inestables, tales como: poliaminas, poliascidos, como en la reacci6én (1), ver figura

2.21 y polimerizacion de los grupos epoxi via un mecanismo iénico.

Las resinas epoxicas y agentes de curado usualmente tienen mas de un sitio

de reaccién por molécula, y las reacciones de curado dan como resultado

_W'— ] [
RXH — AX-G-C-

+ (o} y 1)

POLIACIDO RESINA EPOXICA

Figura 2.21 Reaccion tipica de poliadicidén.®

redes tridimensionales, que envuelven reacciones multiples entre moléculas
epoxicas y agentes de curado. La variedad de las reacciones de curado han sido

revisadas cuidadosamente y solo se explicaran los principios basicos.
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2.9.1 Poliadicién

Es una de las reacciones que se utilizan comuanmente en cl curado de resinas

cpoéxicas. Algunas de las reacciones basadas cn cl mcecanismo de poliadicion

pueden ser r idas de la sig forma:

2.9.1.1 Reacciones de adicién con poliami y poliamid

Las aminas primarias, mezclas de aminas primarias y secundarias y una

combinacién de ellas con aminas terciarias se iliz fre en las

reacciones de adicion y representan la clase mayoritaria en los agentes de curado y

tal vez una de las reacciones de poliadicion mas estudiadas.

Se ha encontrado experi tal te que los sigui factores aceleran la
velocidad de la reaccién (a) presencia de agua o alcohol ( el grado de aceleracion
es proporcional a la cantidad de alcohol y su estructura); (b) presencia de
poliaminas y sus estructuras ;(c) presencia de acidos y sus valores de pKa ; y

finalmente(d) la presencia de hidrogeno donado de aditivos.

Sin embargo esta reaccion se retarda por la presencia de solventes inertes,
debido a los efectos de dilucion. LLa presencia de acetonas la retarda también

debido a la formacion de cetoamina.

La influencia de aditivos en las reacciones amino-ep6xido, pueden ser
explicadas en base al mecanismo de reaccién 1, mostrado en la figura 2.22

propuesto por Tanaka.®
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RNH + HX ——D‘ [RNH ——XH] [¢-})
ANH P [RNH —] a RPN e A
+ HX g B XH} e < P 7 ‘___—b [ \xﬂ—w- g ] )
—
[wz-—cn\-;:w-n ’ » eNCHSHA - Cay
Macanismo 1

Figura 2,22 de aditi en las amino - Ouido.

Debido a ia alta basicidad de las aminas es mas probable que reaccionen
con el HX que con los grupos epoxidos, como se muestra en la reaccion (2). Los
efectos que provocan los medios acidos como en el caso de los scidos maléico y
ftalico; es el de retrasar la formacion del intermediario mostrado en la reaccion (3),
l1a formacién de imidas, cetoimidas y amidas pueden ser descritas en esta reaccion.
El mecanismo de reaccién 1 presentado en la figura 2.22 se ha soportado desde
hace tiempo, ya que se ha observado el retraso en cuatro, cinco y seis miembros del
anillo etéreo tales como el dioxano, tetrahidrofurano y diisopropil éter, los cuales
debido a su fuerte caracter electrofilico se supone, compiten por el tercer miembro
del anillo de éteres para formar el complejo intermediario. El retraso en el curado

de la idietil tri i en una atmoésfera humeda con CO; también se puede

P

explicada en base a un razonamiento similar. La formacién de una sal entre la
amina, CO: y agua se presenta como una pared de atomos de hidrogeno activos

presentes en la amina.

Asf, cl rendimi > de los sk as poliamina-resina epéxica, velocidad de

curado, flexibilidad y toxicidad depend principal del tipo de poliamina y
del catalizador utilizado.
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Muchos de los sistemas de recubrimientos amino-curado estin disciiados
para curar a tempceratura ambicnte y sc venden por separado. El secado pucde ser
obtenido en unas cuantas horas y puede ser recubierto después de una noche de

secado.

Las resinas cpoéxicas cicloalifaticas son poco reactivas con aminas
aromiticas, también muestran baja reactividad con aminas alifaticas. Las resinas
epoxicas curadas con aminas aromaticas imparten buenas propiedades de

resistencia al agua, solventes, dlcalis y acidos.

Las mayores desventajas en el uso de poliaminas son: (1) Los sistemas de
recubrimientos se tornan rojizos o absorben humedad bajo condiciones de elevada
humedad, (2) las poliaminas son daiinas a la piel y necesitan un manejo especial y
(3) se requiere de la cantidad exacta para ser utilizadas en el proceso de curado de

resinas cpoxicas.

Sin embargo la toxicidad de las poliaminas puede ser evitada usando una

modificacion de poliaminas alifaticas. Esto puede obtenerse utilizando a las

poliaminas una variedad de compuestos tales como: éter diglicérido, 6xido de

estireno y acrilonitrilo o con pol 0S que C gan grupos funcionales que se

sepa que reaccionan con aminas.

Las poliamidas y sus derivados tales como poli (amidoaminas) son usados

bi como de curado en lugar de poliaminas, para adquirir

5

propiedades especiales tales como: poca toxicidad, amplitud en la cantidad
estequiométrica, flexibilidad y durabilidad. Se ha encontrado que el curado en
estos casos no depende del hidrogeno de la amina (- COHN-) pero si en las aminas
secundarias y grupos amino terminales (-<CONHRNHRNH?:). Las reacciones son
usual ob idas a altas temperaturas (150°C) y requieren a menudo la
presencia de catalisis basica en medios como: NaOH, KOH. Los agentes de curado
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mas importantes pertenecen a costa clase y se obticnen por reacciones de acidos
grasos con una poliamina. El uso dc algunas otras poliaminas y su influencia en las
propiedades de las resinas se han estudiado con detalle para acelerar la velocidad

de curado con complejos en sistemas tales como BFy-amina y BFs-fenol.

Sin embargo el mecanismo exacto no es claro. Los recubrimientos curados
con poliamida muestran poca resistencia a los dlcalis y solventes, pero tienen

buena durabilidad e imparten buenas propiedades ante el ataque corrosivo.

Recientemente se han desarrollado sistemas de recubrimientos basados en
epoxi/poliamida. Un nuevo tipo de poliamida de bajo peso molecular, alta
funcionalidad y alta compatibilidad ha sido desarrollado. El mayor problema con
este agente de curado se presenta con la poca compatibilidad con los solventes de

las resinas epoxicas, los cuales son indispensables para su apropiado
a .

to. Consec te el cc ido mno volatil de sistemas de

recubrimientos es considerablemente bajo. Debido a este problema de

compatibilidad, tales si as de recubrimiento r i a do un periodo

q!

de induccién  de 30-60min, de otra forma la separacién de fases toma lugar
durante ¢l secado del recubrimicnto deteriorando la apariencia de la pelicula. Por
otra parte, la alta funcionalidad de este nuevo tipo de poliamidas proveen a las

peliculas curadas de resistencia quimica y resistencia a la corrosion.

2.9.1.2 Poliadiciéon de acidos polibasi y acid hidridos.

Estos constituyen el segundo lugar de los agentes de curado usados con la
predominacion de anhidridos. Los acidos anhidridos son preferidos para
poliaminas, por que éstos proporcionan una larga durabilidad, picos exotérmicos

bajos, buenas propiedades eléctricas y baja toxicidad. Sin embargo existen dentro

de este tipo, algunas que son higroscépicas, que no pued ser exp a la
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atmosfera por periodos prolongados, y requicren ser curadas a temperaturas

clevadas para obtencer las propicdades 6ptimas.

El mecanismo 2 predice el curado dec resinas cpoxicas con  acidos
polibasicos, ver figura 2.23. En este se muestra como se remueve el agua durante la
reaccion. Las reacciones (5) — (7) ocurren con una relacion aproximada de 2:2:1
para rcacciones no catalizadas. Se ha observado una alta selectividad en la reaccién
(5) catalizadas en medio basico. La velocidad de estas reacciones es controlada por
cl tipo y concentracion del catalizador, por que ¢l tiempo de descomposicion de la
sal en la reaccion (9) determina la velocidad de gencracion del ion carboxilato
activo, el cual posteriormente es capaz de reaccionar con los grupos epoxi
presentes, como se muestra en las reacciones (10) y (11).

Las reacciones que toman lugar en este caso, depend de la c idad

Jui étrica de los reac Por cjemplo: cuando el epéxido y el acido estan
presentes en una relacién 1:1 esencialmente toma lugar la reaccién (5), pero cuando
esta presente un exceso de epoxido, primero toma lugar la reaccion (5) y todo el
acido es consumido y entonces el exceso de epéxido reacciona acorde a la reaccién

(7). Esto se muestra en la figura 2.24.

La reaccion descatalizada cn acido anhidrido es lenta hasta 200~C, pero en
presencia de catalisis acida o bdsica, las reacciones proceden rapidamente con la
formacion de éster unido. La reaccion de curado es probablemente iniciada por

agua o por compuestos hidroxil o carboxil presentes en la mezcla.

El mecanismo 3 ha sido propuesto para explicar el proceso de curado
teneciendo el grupo hidroxil como iniciador en ausencia de catalizador, ver figura
2.25. Asi el proceso se desarrolla esencialmente en dos etapas: En la primera etapa

el éster es formado en medio acido acorde a la reaccién (12), el cual reacciona con
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FigURA 2.23 Reaccidn de epdxidos con acidos polibasicos.®
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Fig 2.24 Reaccidn de 1.25 moles de fenil glicidil eter con una mol de Acido octndico
mejorado al 29%( en peso ) catalizado en KOH.®

los grupos epéxido en el segundo paso acorde a la reaccién (13). Se ha encontrado

que la reaccion (14) es mas lenta en comparacién con la reacciéon (13).

En reacciones anhidrido-epéxico cn medio basico se ha encontrado gran
selectividad hacia la formacién de diester como en la reacciéon (13). Para reacciones
catalizadas con acetato de potasio se ha propuesto el mecanismo 4, ver figura 2.25.
Sin embargo las reacciones catalizadas con aminas terciarias se ha encontrado

proceden deacuerdo al mecanismo 5, ver figura 2.26.

El trifluoruro de boro y otros acidos de Lewis son aceleradores efectivos
para sistemas epoxido- anhidrido. Su selectividad ha sido atribuida a su facil

formacion del protén acorde a la reaccién (21) en el mecanismo 6, ver figura 2.27.

'
'
!
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Mecanismo 4

lizadas con acetato de potasio.®

Figura 2.25 Mec. (3) A ia de catali Mec. (4) A
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Figura 2.26 RAeaccidn catalizada con una amina terciaria.'®



Resinas cpoxicas 79

BF, + HA P [BF——AHIg—®BFA + H* (=9
Tritluoruro Acido
de Boro mineral o o

o ~on
H+ + BF A + R o =D
BF A O\J
& S
Mecanismo &

Figura 2.27 Efecto del trifluoruro de boro en la aceleracién de los sistemas
epoxi-anhidrido 9

Asi, es evidente c6mo el anillo se abre para la esterificacién o eterificacion;
do predomi la

por el contrario la presencia de catilisis basica da como r

estrificacion.

Las reacciones de poliadicion de resinas epoéxicas con acidos anhidridos al
ser catalizados por medios dcidos o adcido-amina, muestra como la actividad

catalitica de los acidos es relacionada con su habilidad para formar hidrégeno
i catalizados acido-

unido a los grupos epoxi; por el contrario en los
éste depende de la habilidad del cocatalizador para formar hidrégeno ligado a la

amina.

La reaccion anhidro-epoxido es compleja porque hay la probabilidad de que
ocurran diversas reacciones simultaneamente. En Ia eterificacién puede obtenerse

una cantidad indeseable de anhidrido sin reaccionar y éter en medio dcido de la

resina curada.

Se ha encontrado que la estructura de los acidos anhidridos imparten un
efecto significativo en el manejo y propiedades del sistema, como: velocidad de
gelacion, velocidad asf como para mejorar las propiedades fisicas, quimicas y

eléctricas de la pelicula curada. Los cambios mas significativos cuando existe

&Y. TEVS 6 DERE

SR s8¢ k& BBUG¥ES:

r

23
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alguna variacion en la estructura del dcido anhidrido utilizado, son cambios cn la

temperatura de distorsion y cstabilidad térmica de la pelicula ya curada.

2.9.1.3 Poliadicion de fenoles y tioles.

como ag de

A pesar de que los fenoles no son usados
curado, juegan un papel importante en la formacion de resinas epoxicas de alto

peso molecular, por la reaccion de bisfenoles con éter diglicéridos.

Se han propuesto dos reacciones. Una envuelve la reaccion directa entre el
fenol y el epoxido, reaccién (22) y otra envuelve la reaccion entre el hidroxil
alifatico, generalmente desde la reaccion epoxido-fenol, reaccion (22) con otros

epoxidos acorde a la reaccion (23), ver figura 2.28.

La reaccion (23) ha confirmado la alta velocidad de consumo de epoéxidos
comparada con ¢l fenol. Se ha encontrado que al rededor del 60% de

/ >
Oy +XT 7T — 3 -OCHCH
=/ o ! =2)

oH

- OCHz(';H + Y /,' - oonclH -
oH o OCHCH - @3
oH

Figura 2.28 Reacciones propuestas de fenoles y tioles con
epoxidos.
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epoxido es consumido en reacciones cpoxi-fenol y el otro 40% es consumido

acorde a la reaccién (23).

Se ha podido observar la ausencia de alcohol al empezar la reaccion y se

forma solo cuando el fenol reacciona con epoxidos, ya que éstos prefieren

reaccionar con los alcoholes formados.

Las reacciones catalizadas en medio bdsico son muy especificas, y toman
lugar rapidamente a 100 *C en presencia de 0.2 moles % de hidroxido de potasio,
la velocidad del consumo de fenoles corresponde exactamente a la desaparicion de

epoxidos. En este caso la reaccion epoxido-alcohol ocurre cuando la reaccion (23)
esta a El mec. > de reacci6n 7 que se muestra en la figura 2.29 se ha

pPropuesto para explicar este comportamiento.

La alta basicidad del ion alcoxido hace que reaccione de inmediato con el
fenol conforme a la reaccion (26), hasta regenerar ¢l ion fenoxido. El ion fenéxido

ya formado repite el ciclo de reaccién y por esta razén se eliminan las reacciones
laterales.

Se ha encontrado en algunas ocasiones que la bencildimetilamina es mas

efectiva que el hidréxido de potasio, y que los compuestos cuaternarios como el
iltri ilamonio son alt te reactivos; pero reaccionan en forma

hidroxido b
muy agresiva por lo que el control de la reaccién se hace dificil.

Se ha encontrado quc las reacciones catalizadas en medio basico son muy
seclectivas. Se ha observado que en adicion al catalizador utilizado la presencia de
hidrégeno activo, temperatura, efecto estérico y presencia de solventes pueden

incluso ocasionar que la ruta de reaccién se desvie.
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(24)

. JOH + KOH —»

/) —p 7 N ocHcH - @)
) < -’
o -

T . ™/ .
< \;OCH,?H -+ U OH ——— \’}OCH,(‘:H -+ {/ P 20y
- d oH %14

[o]

Moacanismo 7

id lizada en medio basico.t®

Figura 2.29 R ién de fenol- ep

En reacciones no muy selectivas de éter diglicéridos con fenoles

difuncionales se pueden obtener homélogos de alto peso molecular, productos

ramificados o gelaciones.

Como los fenoles y tioles también reaccionan con grupes epéxidos para formar
hidroxi / sulfuros como se muecstra en la reacciéon (27), fueron considerados
originalmente como tioles y son desactivados con epéaxidos. Sin embargo se ha

observado que en presencia del catalizador adecuado, las reacciones epoxi - tiol en
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algunas ocasiones son tan rapidas como las epoxi - amina, particularmente a bajas
temperaturas por lo que la reaccion (27) s muy selectiva y como conscecuencia de
esto no se han encontrado reacciones laterales. Pero si se ha encontrado que éstaes
acelerada por la presencia de aminas por lo que se sugieren dos rutas alternativas
para explicar la formacion del ion sulfuro intermediario proveniente del tiol, que
posteriormente reaccionara con el grupo epoxido y entonces formara el
hidroxisulfuro. Como se puede observar en los mecanismos 8 y 9 de la figura 2.30.

La reaccion es exotérmica y procede a peratura bi la velocidad

de reaccion es afectada en cierta medida por la longitud de la cadena alquidica en
los tioles, basicidad y factores estéricos, en los casos cuando se utilizan aminas. La
presencia de solvente puede jugar un rol importante en la velocidad de reaccion
debido a la variacién de las solubilidades de los reactantes y el polimero formado.
Un sistema politiol catalizado en medio dcido curara a temperatura por abajo de -

20 «C, reportado desde hace tiempo de ésta forma en la literatura.
2.9.2 Polimerizacion

En presencia de icidos y bases de Lewis las resinas epdxicas se someten a
una homopolimerizacion, dando como resultado cadenas policter, dependiendo
del acido o la base utilizada. La polimerizacion procede via mecanismo aniénico o

catiénico. La polimerizacion c de mo poxidos da como resultado

polimeros lineales, por el contrario los diepéxidos dan redes entrecruzadas.
2.9.2.1 Catalizador aniénico.-
En la polimerizacién ani6nica se incluyen aminas secundarias y terciarias y

una variedad de metal alcoxidos como catalizadores anionicos. Las aminas

terciarias son usadas en escala comercial. Se ha encontrado que los metales
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RSH =+ < 7 ——————p - ASCH,CH - ;
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Figura 2.30 Rutas alternativas para la explicacién de la formacién del ién sulfuro
intermediario.®
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alcoxidos han limitado sus aplicaciones debido a su poca solubilidad en resinas
cpoxicas y necesitan largos periodos de curado.

Las reacciones pueden ser explicadas en base al mecanismo propuesto por
Narracott y Mewey.® Ellos propusieron que la iniciacion empieza desde cl ataque
de aminas terciarias en el epoxido (reaccion 33) con el 1
la i ! ida
2.31.

do de la exi ia de

do la propagacion de especies (reacci6on 34), ver figura

AN 4+ N 7 —_ R,NCHch - (33)
5.
RfNCHCH- |, N 7, FLlNCHGH - @a)
T o CH,CH -
o 1
5.

Figura 2. 31 Formacién de una amina alcoxida para la
propagacion de

P
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2.9.2.2C. lizad:

La polimerizacion catidnica de epéxidos es iniciada por acidos de Lewis,

tie 10 |l

cstos dcidos son substancias compucstas por dtomos que c i or
de electrones en sus ultimas Orbitas; tales atomos pueden formar enlaces
covalentes capaces de donar pares de electrones. Muchos compuestos inorganicos
son acidos de Lewis, tales como: AICL, SbCls, BF3, SnCl,, TiCl y PFs. El grado de
polimerizacién en estos casos no es alto y depende de la naturaleza del catalizador.
En la practica comercial, el tipo mas importante de iniciador para curado de
epoxidos es el BFa. cuyo manejo es delicado y causa reacciones exotérmicas y
rapida gelacion. El BF; se usa en complejos tales como: BFi-cter o BFs-amina; entre
la gran variedad de los complejos disponibles solo el BFi-monomectilamina es
, debido a v jas tales como: una favorable

usado en cantidades signific
velocidad de gelacién, higroscopicidad y ligera inestabilidad, ya que la estabilidad

en complejos BF; determina la vida util de los sistemas.

Se ha encontrado que los &cidos de Lewis inician la polimerizacion a través
de la formacién del jon carbonio y por lo tanto la presencia del coiniciador
adecuado gencra en orden estos iones. La ruta mas provable de polimerizacion de
resinas cpoxicas cuando se utilizan complejos BF3 es la que se presenta en el

mecanismo de reaccion 10, ver figura 2.32.

Donde el ion carbonio es estabilizado por la presencia del un contraién.
Recientemente se ha reportado en la literatura un sistema catidnico-iniciador redox
basado en ascorbi 6-hexadecanoato y sales de diarilodonium en presencia de

pequeiias cantidades de cobre como catalizador.
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Iniciacion
BF; + 0 ——p BF,OMH" + -

TRIFLUORURD DE BORO

BF, + R.NH ——p BFE,NR, + H*

AMINA SECUNDARIA

BF,0H" + BF,NR:; —+ H*+ -+ <'o' 7 —»
~ L7
— o +~ BFR,OH- & BF:NR;
-
OH-

t
——— CH,CKDM + BF,OH" & BF,NR;

Propagacién

—?HCHZ--—--OQ\-Q- BF,OH & BF;NA: —
oOoH

o
|
¢ CHCH, ) OCHEH, + BF,OH-
& BF;NR, - . p etc.

Mecanismo 10

(35)

(36)

(37)

(38s)

Figura 2.32 Polimarizacién de resi pdxicas por BF3.*
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2.10 Influencia del curado en 1as propiedades de las peliculas

Las propiedades dec las peliculas curadas dependen del grado de
entrecruzamiento, de las estructuras de la resina epoxica y agente de curado y a su
vez el grado de entrecruzamiento depende de la funcionalidad y la relaciéon

estequiométrica de los reactantes y la prolongacion durante el curado.

La importancia de la estequiometria en la formacion de redes en reacciones

de curado entre un epéxido difuncional y una amina tetrafuncional puede ser

repr da esq te cOmo se muestra en la figura 2.33.

Obviamente una serie de productos se formara dependiendo de si la amina
o epoxido se encuentran presentes en exceso.®!9 La relacion estequiométrica
aproximada va de un equivalente de epoxido por equivalente de reactivo amino.
El peso molecular es infinitamente grande si la red tridimensional es obtenida, sin
embargo con altas relaciones de agente de curado se obtiene un polimero

termoplastico lineal.

El fenomeno del curado de las resinas epéxicas puede ser seguido con éxito
por diagramas de temperatura-tiempo-transformacion ( T T T ) uno de estos se

muestra con la figura 2.34 propuesto por Giltham. (819

Este tipo de diagrama muecstra la relacion tridimensional entre T, Ty £ y Tpo
Donde, Tgo, ‘es la temperatura de transicion vitrea en la mezcla reciente de
reactantes. A medida que el curado procede la viscosidad del sistema reaccionante
se incrementa hasta que ocurre la gelacion; en este punto la mezcla se convierte en
una goma insoluble. La temperatura que corresponde a ¢ésta  transicion

corresponde a la de gelacion y se representa por Tge!. El proceso de curado puede

evolucionar hasta convertirse en un sé6lido cristalino locali d en la zona de
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Diepéxido (E) Amina tetrafuncional (A) Producto

4
+12:\f———> D\

Aducto Epoxi-Amina (EA)

|

Polimero entrecruzado termofijo (TS)

N~ e
oy Aoy |

14

Poli lineal, termoplastico

+22:£——> \,Cj—\Q/

Aducto Amina-Epoxi(AE)

IR

Fig 2.33 Representcién esquematica de! entfecruzamiento entre
una amina tetrafuncional y un grupo epdéxido.®
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vitrificacion y cuya temperatura se expresa como Tg. Una vez que la vitrificacion
ha comcenzado las reacciones de curado se dceticnen, lo cual significa que la
temperatura de curado es igual a la temperatura de vitrificacion, por lo que la
resina no curara por completo. ¢l proceso de curado procederd a su maximo
rendimiento si la temperatura sobrepasa la temperatura de vitrificaciéon y alcanza

la region plastica sin llegar al estado de degradacion.¢.19

J’\ ~ -

“! Tg !

= i Vitrmcacien

s 1

§ 1 | Region de cuajsdo

sGﬂYng_ |
i ¥

§ Teo

s ! RAegdn de descuae J

tog del tiempo

Figura 2.34 Diagrama generalizado TTT para el proceso de curado.'®

Se ha observado que la red estructurada influye en la absorcion de
humedad y en las propiedades de las resinas epoxicas. Se ha observado también

que el coeficiente de difusion depende del grado de entrecruzamiento.

Los recubrimientos epoxicos han sido divididos en dos tipos: (a) curados al
ambiente y (b) curados en caliente.
Los sistemas curados a temperatura ambiente se entrecruzan a través del

anillo oxirano usado, poliaminas, aductos de amina, poliamidas, polioles y curado

catalitico. Mientras que los sistemas curados en caliente son entrecruzados a través
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de reacciones con los grupos hidréxilo o en algunos casos una combinacion
funcional dec cpoxi c¢ hidroéxilo, usando anhidridos y acidos policarboxilicos y

resinas fenol formaldehidas.

Los recubrimientos cpoxicos que curan a‘temperatura ambicnte sc utilizan
en aplicaciones marinas, tanques de almacenamiento, (primers) de aeronaves

espaciales, etc.

Debido a la alta reactividad entre el epoxido y el agente de curado se
encuentran  disponibles por separado, los cuales se mezclan y aplican

inmediatamente a la superficie por proteger.

Por otra existen algunas otras que no necesitan agente de curado, ya que

supone el curado se efecttia via un mecanismo oxidativo ain no definido.
2.11 Caracterizacién ASTM para las prucbas a resinas epoxicas.

2.11.1 Alcance.
Todas las pruebas fueron realizados siguiendo los lincamientos establecidos
por el ASTM para materiales poliméricos especificos. Cada método especifica y

recomienda la cantidad de muestra a utilizar para cada muestra por separado. Sin

embargo algunas de las pruebas se pueden reali con la misma muestra como en

el caso de la viscosidad, colory d idad, si asi se d 27

211.2 Patrones ASTM

D445 Método para viscosidad cinemdtica para liquidos opacos y transparentes (y

el calculo de viscosidad dinamica)
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D1209 Método de color para liquidos limpios (Escala platino-cobalto).

D1259 Método para el contenido no volitil para resinas en solucion.

D1475 Método para densidad de pinturas, varnices, lacas y productos

relacionados.
D1544 Método de color para liquidos transparentes (escala color Gardner)

D1545 Método de viscosidad para liquidos transparentes por el método de iempo

de burbuja.
D1652 Método de contenido epéxico en resinas epéxicas

D1726 Método para el contenido de cloruro hidrolizable para resinas cpoxicas

liquidas
D1847 Método para el contenido total de cloro en resinas epoxicas.

D1639 Método para determinar el valor acido de recubrimientos organicos

2.11.2.1 Contenido epéxico.

El contenido epoxico en resinas epéxicas es determinado por la reaccion de

una solucién de resina con una solucion patréon de bromuro de hidrégeno en acido

- acético glacial. La cantidad de 4cido consumido es la cantidad de contenido

cepoxico. El método D1652 encontré una repetibilidad del 2% en el contenido
epoxico y una reproducibilidad del 6%.
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2.11.2.2 Cloruro hidrolizable.

El método D1726 abarca la determinacién de cloruro hidrolizable de resinas

epodxicas liquidas en concentraciones de 1% en peso. La mezcla es reflujada con

una cantidad de hidroxido de potasio alcohélico. La cantidad de hidréxido
consumida es medida por titulacion y corresponde al contenido de cloruro
hidrolizable de la resina. I.a repetibilidad que se encontré fue de 0.02% y la

reproducibilidad de 0.05%.

2.11.2.3 Cloro total.

Los compuestos clorados organicos e inorganicos se determinan mediante el
método D1847. La muestra de resina es oxidada por combustion en una bomba
que contiene oxigeno a baja presiéon. Los cloruros formados se disuelven en una

solucion de carbonato de sodio y se determina por titulacién o gravimétricamente.

2.11.2.4 Viscosidad.

La viscosidad cinemaitica se determina midiendo el tiempo en el cual un
volumen de liquido fluye debido a la fuerza de gravedad a través de un tubo

capilar previamente calibrado, bajo las condiciones establecidas por el método
D445,

Es posible medir la viscosidad por medio del método del tiempo de burbuja,

descrito en ¢l método D1545. Se mide el tiecempo en ¢l que una burbuja asciende en
la resina en un tubo de viscosidad patrén (tubos Gardner). El tiecmpo en segundos

es aproximadamente igual a la viscosidad en Stokes., en el rango desde 4.5 hasta

440st.
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2.11.2.5 Color

El método D1544 abarca la medicion para liquidos transparentes por medio

de la comparacion con tubd de vidrio patrén arbitrariamente numerados.

El color de las resinas epoxicas posee caracteristicas de absorcion de luz

idéntico al sistema platino cobalto, que puede ser usado por el método D1209

2.11.2.6 Densidad

El método D1475 es aplicable a resinas epéxicas liquidas. Este método hace
uso de una copa Peso- por- galon, y se usa particularmente cuando el fluido a ser
medido posee una alta viscosidad o cuando el componente es volatil también. Los

limites que se pueden alcanzar son de 1 0.008 y 0.015 lb/gal.

2.11.2.7 Contenido no volitil.

sc | al

Debido a que las resinas epoxicas tienden a relaci
solvente, se prefiere el uso de una pelicula delgada o “método de papel aluminio”,
en ¢l cual la resina se coloca entre ambas caras expandiéndose hasta que ésta forma

una pelicula delgada y la posterior evaporacion del solvente retenido en la misma

Existen dos métodos para determinar el contenido no volitil. El método A
para resinas en solucién que no reaccionan cn caliente, como en el caso de resinas

alquiddilicas, y cl método B que a la vez se aplica para dos tipos de soluciones.

a) Soluciones de resinas que reaccionan en caliente, estas incluyen reacciones de

formaldehido, productos de ureca, melamina y fenoles.
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b) Soluciones que sc¢ relacionan lentamente con ¢l solvente. Ejemplos de éstas

incluyen las soluciones de resinas cpoxicas.

T.os métodos A y B difieren principalmente en los tiempos y tipos de hormo
utilizado. Ambos se especifican en el patron D1259.

2.11.2.8 Valor acido

El valor acido de las resinas epoxicas se expresa como el namero de
miligramos de hidréxido de potasio requerido para neutralizar el dcido libre de un
gramo de material no volitil bajo las condiciones del examen, establecidas en el

método D1639.
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CAPITULO 3
3. PINTURAS ANTICORROSIVAS EPOXICAS.

El crecimiento concientizado de grandes sumas de dinero que necesitan ser
gastadas para combatir la corrosién, se ha guiado por el uso de técnicas especificas
para ¢l empleo de recubrimientos, asf como para poder determinar cuil de los

recubrimientos es cl mas adecuado para cada problema cn particular.

Los resultados de estas investigaciones a menudo proponen el uso de

pintura anticorrosiva epoéxica, demostrando que su alto costo inicial en materiales

o dem Os preventivos.

limpios a menudo reduce ¢l

Las pinturas anticorrosivas epéxicas son tipicas en la mayoria de los
sistemas de recubrimiento, ya que son parte fundamental de los recubrimientos

primarios (primer), los cuales se analizaran en detalle.(29)
3.1 ; Qué es una pintura anticorrosiva?

Una pintura anticorrosiva es esencialmente una mezcla balancecada
compuesta por dos elementos principales denominados: vehiculo y pigmento; el
primero se compone generalmente de una resina (termofija) y un solvente, y el
segundo es una entidad organica o inorganica, compucsta generalmente de una
parte metilica y una parte colorida, insolubles y solubles en el vehiculo
respectivamente , mas algunos otros aditivos. Esta mezcla al aplicarse y secarse
adecuadamente, debe ser capaz de aislar la superficie (sustrato) del medio

ambiente al que se sometera proporcionandole buena apariencia.(20.21.24)
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3.2 Clasifi ion de pi

Las pinturas pucden ser clasificadas de muy diversas maneras, atendiendo

diversos factores:
1.- Segan cl medio ambiente donde se emplearan:

a) para interiores.

b) para exteriores.
2.- Segn las condiciones de secado

a) De secado al aire o sea, aquellas que pueden secar en un lapso razonable a una
temperatura de 25-C.

b) De secado forzado, las cuales pueden secar completamente a una temperatura
superior a los 100«C.

3.- Segun el método de aplicacién
a) con brocha
b) con acrégrafo.

<) por inmersion, etc.
4.- Segun el uso general a que se destinan
a) industriales

b) domésticas

<) para usos miscelaneos, etc.
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5.- Segun la manera en la cuil endurecen

a) secado al aire

b) secado por termopolimerizacion
<) secado por evaporacion.

d) secado por agente de curado, cte.

¢) secado por horneo
6.- Segan la resina que se utilice

a) alquidalicas.
b) vinilicas
<) acrilicas
d) fendlicas
e) epoxicas
f) vinil-acrilicas
g) melaminicas

h) otras.

3.3 Componentes principales de una pintura.

Como se mencioné anteriormente los principales componentes de una
pintura son el vehiculo y la parte pigmentaria, los cuales a su vez deben de cumplir

con ciertas caracteristicas para poder ser considerados resistentes a la corrosion.

A continuacién se expondran los aspectos principales de los compuestos

mas importantes de una pintura.
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3.3.1 Pigmentos.

Las primeras propicdades que se vienen a la mente al pensar en los
pigmentos son: el color y ¢l tono; sin embargo los pigmentos también abarcan la
resistencia a la corrosion, dureza y apariencia final de la superficie, asi como el
reforzamiento de la pelicula. Los pigmentos deben tener la capacidad de ser

dispersables ¢ insolubles en el vehiculo.

Las pinturas utilizan tanto pigmentos organicos como inorganicos. En
general los pigmentos inorgdnicos son mas baratos y como consecuencia su

volumen de consumo es mayor.

Los pigmentos anticorrosivos tales como los fosfatos, cromatos, molibdatos
y boratos reaccionan directamente con el sustrato metidlico o indirectamente como
componente del vehiculo. LLos pigmentos de zinc se consideran como pigmentos
de sacrificio; ya que estos son 10s que sufren el cambio en configuracién electrénica
y no el metal protegido. esto es facil de entender ya que en la ultima o6rbita del
atomo de zinc se encuentra un par de electores disponibles para ser cedidos por

dicho elemento.

Los pigmentos usados como barrera debido a su forma fisica ayudan a

reducir la permeabilidad del recubrimiento hacia los agentes corrosivos.

La propiedad de un pigmento para ser efectivo en un recubrimiento esta
directamente relacionado con su concentracion en volumen. Esto se refiere al
contenido de pigmento en volumen normalmente denominado por sus siglas en

ingles PVC ( Pigment Volume Content ) y sec expresa como un porcentaje. Debido

i

a que las propiedades del recubrimiento pueden c

dependiendo de las partes componentes y su concentracion.
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La naturaleza de la superficie de la particula de pigmento ¢s muy

importante ya que la polaridad de ésta gobierna la afinidad por el vehiculo y

solventes. Por otro lado determina la facilidad con la que puede ser dispersada

afectando la estabilidad de la pintura liquida.

Los pigmentos de plomo rojo han sido utilizados para mcjorar las

caracteristicas de los recubrimientos durante muchos afios, pero su uso esta

restringido porc i ambi 1 Por otra parte el fosfato de zinc y hojuelas
de aluminio son también muy populares pero el mecanismo protector no ha sido
compl investigado.(1639)

El efecto del c ido de pig 1to en vol n (PVC), en las propicdades

de resistencia a la corrosion de pinturas ricas en zinc (PRZ) es un punto muy
estudiado hoy en dfa en el campo de los recubrimientos, principalmente cuando

estos se exponen a ambientes marinos.(19) Por ejemplo se realizé un experimento

iido de pigmento variaba desde 77 - 88%,
86% se deterioraron

con wvarios bstratos cuyo cc
encontrandose que los recubrimientos por encima del
rapidamente, en comparacion con los otros, cuyo deterioro fue independiente de la

concentracion de pigmento.(2)

3.3.2 Clasificacion de pigmentos.

Los pigmentos son clasificados de diversas formas, una de las mas comunes

es dependiendo si estos son organicos o inorgénicos, como se muestra en la tabla

3.1
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BB.Z2.IPIGMENTOS ORGANICOS MAS COMUNESDS

TIPO AZO * azo condensacién
- sales metalicas
insolubies en agua
* diazo - diarilidas

- pirazolona

TIPO vAT antroquinomrna

tioindigo
ftavantrone

t1y

MISCELANEOS trifendioxacina
complejos maetalicoa
quinacridona

comptejos basicos

LR

MONOAZO ~ nattoloas

T arilicdas - Nnafta-nilidas

- aceto-acetarilidas

A 2.2PIGMENTOS INORGANICOS

- carbonatos

- sultidas, sulfosaelenicdas

- silicatos

- cromatos y molibdatos

- Sxidos

- sulfatos

- ferrocianatos

- pigmentos sintéticos (ceramicos)

Tablad.t Clasificacidn general de pigmentos.t®
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3.3.3 Clasifi io gan su fi i lidad

[Los pigmentos también pueden ser clasificados dependiendo del papei que

desarrollen en la prevencion de la corrosion de la siguiente manera.

- Pigmentos coloridos
- Pigmentos reforzadores
- Pigmentos inhibidores

- Pigmentos metalicos.

3.3.3.1 Pigmentos coloridos.

Los pigmentos coloridos obviamente proporcionan caracteristicas
decorativas al recubrimiento, pero también imparten caracteristicas de proteccién

contra la corrosion.

La resistencia a la corrosion en estos pigmentos depende de la propiedad
que tienen éstos a rechazar los rayos emitidos por una fuente determinada como

en ¢l caso los rayos ultraviolcta.

La naturaleza del color es un factor importante a evaluar para este tipo de
pigmentos ya quc de csta depende el grado de proteccién. La tabla 3.2 muestra

algunos de los pigmentos coloridos comunmente utilizados.

3.3.3.2 Pig; refor

El uso de este tipo de pigmentos se ha extendido por su importante

resistencia a la corrosion. La mayoria de estos pigmentos son inertes e inorganicos.
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Estos pigmentos son obtenidos en diversos tamafios y formas de particula.
La forma de dicha particula es muy importante en el desarrollo de la densidad de

la pelicula, flexibilidad, porosidad, brillo, viscosidad y aplicacion.

Resistencia
coLon ORGANICO INDRGANICO ALCAUNO  ACIDO  MEDIO AMMIENTE  RESISTEMCIA AL CALOR
o0 TOLWDINA ROJO [ 3 G ) ;
WONOSTRAL PO e G a !
i OXIDG DE HIERRD AOJO 6 6 G a .
| WOUBDEND e [} 6 s :
; CADMIO ROJO ® [ 6 3
- NARANIA OXIDO DE HIERRD ROJO 3 [ G s )
' MOLISDENG MARANIA G 8 s » :
AMARILLO DXIDO DE HIERRQ AMARILLO [ G [ [ !
CROMO AARILLO {PRASER) [ F G ’ <
NIOUEL-TITANID G G G G i’
VERDE OXI00 DE CROMO VERDE s G 6 e i
CAOMO VERDE [ {3 G ] H
PTALOCIANATO VERDE € € € € ;
ann AZWL DE PRUSA 3 G 4 ’ !
AZUL ALTRAMARING [ G ’ » :
PTALOCUANATO AZWL 3 E £ E '
NEGRO LAMFARA KEGRA 6 e [ 6
CARBON KEGRO 6 6 6 [
sunco ZHOXI0A DE TTANIG o 6 G G
0XI00 0€ ZwC ¥ F s [
ueTACO HOJUELA DE ALUMING ] r € €
! POLYO O£ ACERO INOXIDABLE 3 G 4 [
PLOMO EN ESCAMA [ 3 E [
F+REGUULAR, G-BUENO, P-POBAE, £-EXCELENTE, B-0UDCSO :

Tabla 3.2 Caractetisticas de pigmentos coloridos usados en recubrimientos resistentes a la cofrosion @9
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La tabla 3.3 enlista algunas de las propiedades de los pigmentos

reforzadores usados en recubrimicntos resistentes a la corrosion.

Resistencia

PO GENERICO NOMERE COMUN ALCAL  ACDO  AGUA  MEDK) AWBIENTE CARACTERISTICAS FISICAS
SRICATO DE WAGNESIO TALCO O ASBESTO F G E E FIBROSO

SULFATO DE BARD BARITA G 6 6 ] cueco

stca DRTOMITA 4 E E E CRSTALNO
SLICATO DE ALUMING ARCKLA F G F G PLATELICA

SLICATO DE ALUMNO ¥ POTASIO uca ] 6 G G PLATELCA

FxHEGULAR, G=BUENQ. P=POBRAE, E=EXCELENTE, B=DUDOSO.

Tabla 3.3. C i ivas de teforzadores. "

3.3.3.3 Pigmentos inhibidores.

Los pigmentos inhibidores son utilizados principalmente en primarios.
(primers). Estos pigmentos reaccionan con la humedad absorbida, para formar
suficientes iones que reaccionan con la superficie del metal, pasiviandolo y
haciéndolo mas resistente a la corrosion. Estos pigmentos son utilizados en

recubrimientos expuestos a condiciones atmosféricas y de inmersion.

La tabla 3.4 muestra ¢n forma decreciente la solubilidad de algunos

pigmentos inhibidores utilizados en primers resistentes a la corrosion.
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SOLUBILIDAD

PIGMENTO
CROMATO DE ZINC 1.1
STRONIUM CROMATO o.6e
CROMATO DE ZINC BASICO 0.02
CROMATCO DE BARIO 0.001
CROMATO DE PLOMO 0.00008
CROMATO DE SILICA ©.00003
INSOLUBLE

PLOMO ROJO

POLVO DE ZINC FPROPORCIONA PROTECCION CATODICA AL SUSTRATO

La soilubitidad esta referidad a un litro de agua al equilibria

@n

Tabla 3.4 Solt i de 1nos i

3.3.3.4 Pigmentos metdlicos.

Los pigmentos metilicos son caracterizados en forma separada por sus
propicdades unicas, estos se presentan en forma de escamas o placas incluyendo al
plomo metilico, aparte del aluminio y acero inoxidable. La forma de ecstas

estructuras es importante en la tendencia a reforzar el cuerpo del recubrimiento.

Estos pigmentos se comportan como pequenas hojas protegiendo al sustrato

contra los rayos del sol y penetracion en el cuerpo del recubrimiento.

Los pigmentos de aluminio son divididos en dos clases: pigmentos
laminados, los cuales flotan en la superficie del recubrimiento ¢ imparten
tonalidad metilica, y pigmentos de aluminio no laminados, los cuales quedan
distribuidos uniformemente a través de la pelicula y dan color gris natural de

aluminio sin el lustre metalico. La tabla 3.5 muestra las propiedades de algunos

pigmentos metilicos.
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Resistencia

NOMBAE GEWERCO MOMBRE COMUN ALCALL  AQIOO AGuA siacas

ALUMO E5CAMA O ALUwIO ) ) € € FEBBTENGA A LA TRANSKERERCIA
0F Ao

ACERO INOXIDAR E EBCAMA WOXIDABL 13 € E o REFUERIA AL AGLUTIMAMTE 88
AEDUCA LA REBIBIEMCIA DURICA

sLoMO ESCAMA DE P(OMO 3 € € € ExCHLENIE REBBTIIOA
QuRsCA ¥ AL AGUR

coeae £5CAMA D€ COBRE = wa [ ra BUENA REBISTENCIA Al AGUA

ZiC POLYD DC 2w wA ~ [3 £ PROPOACIONA FPROVECCION
CATOOCA AML ACERD

€8CAMA OF 7wC n o € € FEFUERZA ALGUSOB AGLUTINANTES
oRGANCOS
E=EXCELENTE: G=BUENO; F= AR. NR=NO )
Yabla 3.5 Pi Al i ata 6.1
3.3.4 Solventes.
Los solventes utilizados en los recubrimicntos sirven para impartir

aplicatividad a la pintura y para mcjorar la fluidez de la misma y tener una mejor

uniformidad de la pelicula aplicada.

Aun cuando se piensa que la selecciéon. de un solvente es sencilla, seleccionar
a estos y formar mezcla es algo muy complejo. Es casi imposible que un solo
solvente proporcione e imparta las propiedades que se requieren en la pintura. Por
tanto se realizan mezclas de solventes para abarcar todos estos requerimicntos. Los

solvente puros y/o las mezclas deben ser compatibles con el vehiculo y deben

tener propiedades q i que no afecten al recubrimiento o dafien al sustrato.
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Aunado a esto deben de tomarse en cuenta factores como toxicidad, olor,
rango de evaporacion, poder de solubilidad, viscosidad, punto de ebullicion, asi

como el costo.

Las caracteristicas claves para seleccionar un solvente o una mezcla son:
solubilidad y rango de ebullicién. La sotubilidad puede ser definida como el grado
de compatibilidad de un solvente y un vehiculo y qué tanto puede reducir su

viscosidad.

Siendo que el solvente abandona la pelicula del recubrimiento mediante la

evaporacion, el rango de evaporacion es de gran importancia.

Otro factor muy importante a considerar es que el solvente no sea tan agresivo
que levante la pintura anterior o bien que ataque al sustrato. La tabla 3.6 muestra

1a clasificacion general de los solventes mas comunes.

3.3.5 Resinas (vehiculo).

Un polimero es una molécula grande constituida por unidades quimicas
simples. En algunos casos la repeticién es lineal, y las cadenas se forman a través
de sus uniones. En otros casos las cadenas estan ramificadas o interconectadas para
formar redes tridimensionales. En términos simplistas el polimero (vehiculo) es el

pegamento que une a todos los componentes de la pintura.

Existen basicamente dos grandes grupos de resinas, las termofijas y las
termoplasticas. El término termofijo describe la irreversibilidad en el cambio de
una resina cuando ésta se calienta para formar un entrecruzamiento covalente y
formar un material térmicamente estable. Por el contrario una resina termoplastica
se suavizara ¢ incluso fluira cuando ésta se calienta y se le aplica presion y su

efecto es reversible.
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CLASIFICACION DE SOLVENTES ORGANICOS

HALOGENADOS * dicloruro de etileno
* cloruro de metilo
* percloroetileno
* tricloroetileno
* tricloroetano

HIDROCARBUROS * alifaticos - desaromatizados
- destilados de petroleo
- sintéticos

H - espiritus blancos

* aromaticos - naftas pesadas
- naftas
- tolueno
: - trimetil benceno
. - xileno

OXIGENADOS * alcoholes - diacetona
- etanol
- isopropano!
- n-butano
- sec-butano

; " éstares - acetato de etilo
i - lactato de etilo
- acetato de n-butilo
: " éteres - etilen glicol monoetil eter acetato
- etilen gticol monobutil
- etilen glicol moncetil
- etilen glicol monometil

i
i

» cetonas - ciclohexano
- metil etil cetona
- metil isobutil cetona

! TERPENICOS - dipantenc
) - terpineol
- turpentino

Tabla 3.6 Solventes organicos tipicos en la industria de los recubrimientos.®
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Algunos cjemplos de resinas termofijas son: fenélicas, epoxicas, poliésteres
insaturados y resinas amfnicas. El entrecruzamiento que ocurre en las resinas
termofijas impide que el polimero fluya con el calentamiento, ocurriendo la

degradacién antes que la licuefaccion.

bi en sol

La mayoria de las resinas termoplasticas son sol
especificos. La temperatura de ablandamiento depende de la naturaleza del
i tienen la capacidad de sufrir ciclos de

poli 0. Aunq estas T

calentamiento y enfriamiento, hay ciertas limitaciones para el numero de ciclos que

pueden sufrir antes que se muestren cambios en las propiedades mecanicas.

Algunas dce Jas resinas mas utilizadas en la claboracion de pinturas son:

a) alquidalicas

b) poliester

<) poliuretanos

d) fendlicas

c¢) cpoxicas

f) acrilicas

g) poliestireno

h) polimeros fluorocarbonados
i) vinflicas

i) amino resinas

k) polimeros de silicén
1) celulésicas

m) vinil-acrilicas

n) urea formaldehido

©0) melaminas. .
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3.3.5.1 Resinas alquidilicas.
Son muy utilizados en la industria de los recubrimientos. Los alquidales son
productos de dcidos polibasicos o anhidridos con polialcoholes o alcoholes

polihidricos. Los alquidales se distinguen de otros poliésteres debido a que

conticnen dcidos grasos monobdsicos.

Los alquidales reaccionan con el oxigeno para entrecruzarse mediante un
mecanismo de oxidacion. Los pesos moleculares de los alquidales van desde un
rango de 1000 a 5000 y son muy viscosos requiriendo de solventes para rebajarlos.
Las propiedades finales de los alquidales pueden ser modificadas quimicamente

con silicones, vinilos o uretanos, para tener mejores caracteristicas.

3.3.5.2 Resinas poliester.

Las resinas poliester estan compuestas principalmente por alcoholes bi o

polihidricos y dcidos di o tribasicos o anhidridos, y son diluidos con solventes.

La dureza y flexibilidad de los poliésteres puede ser ajustada mezclando
acidos alifaticos y dibdsicos (blandos) con los dcidos aromaticos (duros). Los
poliésteres base solvente usados para aplicaciones tales como recubrimientos de
latas, en automotriz para bases color y barnices para acabados de madera son un

cjemplo de estas mezclas.

3.3.5.3 Poliuretanos.

Los recubrimientos de poliuretano se distinguen por tener buena resistencia
a la abrasién, quimica, buena flexibilidad y buena resistencia al impacto. Debido al
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amarillento causado por las radiaciones ultravioleta es un serio problema de estos

recubrimientos, se utilizan inhibidores UV en las for laciones. Exi: seis

diferentes tipos de recubrimientos de poliuretano reconocidos por la (ASTM)

Tipo 1- Uretanos de un solo componente aceites y alquidales.
Tipo 2- Uretanos curados por humedad de un solo componente
Tipo 3- Uretanos bloqueados por aductos de un solo componente.
Tipo 4- Uretanos catalizados de dos componentes.

Tipo 5- Uretanos que contienen polioles de dos componentes.
Tipo 6- Lacas uretanicas.

Los uretanos tienen buena adherencia a muchos tipos de substratos y

pueden ser aplicados con diferentes técnicas convencionales.

3.3.5.4 Resinas fendlicas.

Las resinas fenolicas se obtienen por la reaccion del fenol con aldehidos

(generalmente formaldehido) dando productos de condensacion que son anillos

aromdticos unidos medi P tes de metileno u oxi ileno que ocurren
principalmente con las posiciones orto y para respecto al hidroxido ligado . al
benceno (fenol). La presencia de acidos o bases son requeridos en éste tipo de
reacciones, sin embargo la condensacion del formaldehido es posible sin la ayuda

del catalizador cuando se tienen altas temperaturas de reaccién.

A principios del siglo XX la introduccién de las resinas fenélicas represento
un mayusculo avance para los fabricantes de barnices, ya que podfan ser curados

con calor lo que dio paso al desarrollo de acabados de horneo.

Debido a su bilidad a altas peraturas, las resinas fenélicas son usadas

en bamices y otros recubrimientos de proteccion. En la actualidad las resinas
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fenolicas se mezclan con resinas epéxicas y alquiddlicas para mejorar las
caracteristicas de estas dos ultimas, particularmente cuando se utilizan en la

proteccion de contenedores.
3.3.5.5 Resinas epoxicas.

Las resinas epoxicas son realmente poliéteres pero usan ese nombre por que

son resinas entrecruzadas que se basan en la reactividad de los grupos epoxi. El

namero de grupos epoxi pr determi el grado de funcionalidad de la

resina y pueden ser di, tri, o polifuncionales.

El glicerol, otro poliol alifstico y compuestos hidroxilicos pueden ser
usados en luguar de bisfenol A; estas unidades epéxicas basicas proveen las

siguientes caracteristicas:

1.- Los grupos epoxi funcionales reaccionan con las fuentes de hidrégeno activo.

Pueden esterificarse con acidos saturados o acidos derivados de aceites secantes

para extender la linrealidad del pol o y asf incr su flexibilidad al mismo

tiempo que le imparte la capacidad de que la pelicula pueda ser secada al aire.

2.- Las ligaduras de los grupos éter y las uniones carbono-carbono son las que
proveen la principal estructura polimérica contribuyendo con una buena
resistencia quimica y estabilidad de la pelicula bajo un ataque hidrolitico.

3.- Los espacios regulares entre los grupos hidroxilicos ofrecen la posibilidad de
tener frecuentes uniones de hidrégeno para asegurar una buena adherencia al

metal.

4.- La funcionalidad poli ica es accesible para reaccionar con diversos agentes

de entrecruzamiento y asi obtener la fuerza caracteristica de las estructuras
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tridi i les, al mismo tiempo que se m la dureza debida a los espacios

que existen entre los sitios de entrecruzamiento con los grupos metilénicos

primarios.

5.- El reforzamiento del polimero debido a la presencia de anillos aromaticos,
ofrece un segmento preformado en la cadena principal para la insercion de

derivaciones que proveen resistencia térmica y dureza.

Las resinas epéxicas son flexibles debido a la libre rotaciéon de los grupos

metilicos entre los anillos aromaticos.

El mayor uso de las resinas epoxicas es como recubrimiento de superficies
porque combinan dureza, flexibilidad, adherencia y resistencia quimica en grados
sin paralelo; ademis de que curan rapidamente. Los epoxicos pueden esterificarse
con 4cidos grasos derivados de aceites secantes y no secantes y después ser

curados ya sea por secado al aire o bien mediante horneo.

Para aplicaciones marinas se utilizan pinturas epéxicas y brea, asf como
recubrimientos epoxicos formados por la reaccion de resina producidas a partir de
bisfenol A con aminas, aductos aminicos y poliamidas. Los epOxicos poseen una
gran resistencia a solventes quimicos y excelente resistencia ala corrosion en

ambientes marinos.

3.3.5.6 Resinas acrilicas.

La gran facilidad con la que los monémeros acrilicos copolimerizan con
ellos mismos y con una gran variedad de otros monémeros, ha llevado a la

comercializacién de un gran numero de copolimeros para diferentes aplicaciones.
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El importante desarrollo en los altimos 25 afios ha sido la introduccién de

copolimeros acrilicos termofijos (y terpolimeros) para acabados de horneo.

En el caso de los terpolimeros, el primer monomero confiere las
propiedades de dureza y rigidez, ¢l segundo contribuye con la flexibilidad y el
tercero aparta los grupos funcionales donde se llevaran acabo los

entrecruzamientos.

Los recubrimientos acrilicos reemplazan a los alquidales usados en los afios
cuarentas y principios de los cincuentas en usos como aplicaciones en aluminio,
toldos y casas méoviles. Sin embargo hoy en dia las soluciones organicas acrilicas
para recubrimientos de enseres en el hogar estan siendo sustituidas por emulsiones

base agua.

3.3.5.7 Resi de poliesti

El poliestireno es un termoplastico con las siguientes propiedades: es claro,
transparente, se colorea facilmente, y es de facil fabricacion. tiene alta resistencia

anica pero es lig quebradizo y se ablanda a temperaturas menores de

100~C, es muy resi a los alcalis, acidos, y agentes oxidantes y reductores. Por

otro lugar es muy sensible a una gran variedad de solventes incluyendo agentes

limpiadores. Su estabilidad en el exterior es mala ya que se torna amarillento.
3.3.5.8 Resinas vinilicas.

Estas resinas incluyen los copolimeros de acetato de polivinilo, asi como

acrilicos y resinas de poliestireno. Las resinas vinilicas son termoplasticas y se

pueden producir con un solo tipo de pol o ( hc poli icas ) o con dos o

tres diferentes tipos de monomeros ( copolimeros ).
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Las resinas vinilicas de baj mol 1 son solubl en solventes
jo

polares y se usan como lacas para producir recubrimentos vinilicos.

Las resinas de altos pesos moleculares se pueden dispersar con plastificantes
que al ser calentados forman una matriz con la resina fundida, para dar como

resultado una pelicula plastica muy dura y flexible una vez enfriada.

34C i principales de una pi
A  continuacién se mencionaran en forma general las principales

caracteristicas que deben poseer los recubrimicentos resistentes al proceso

COrTosivo.

3.4.1 Permeabilidad.

La permeabilidad es la propiedad que determina el grado de transferencia
de una sustancia especifica en un cuerpo determinado. Los recubrimientos
(pinturas) no estan exentos de sufrir dicha transferencia; por lo que es descable que
se tenga una alta impermeabilidad en los mismos para cvitar el paso de
materiales indeseables que posteriormente se pongan en contacto fntimo con el
sustrato; como en el caso del oxigeno, que como se sabe es el elemento

fundamental para que se inicie el proceso de corrosion.

La velocidad con la que se transfiere un vapor o un gas a través de una
parciales en

pelicula, depende en primera ir cia del gradi de pr
ambos lados de ésta, ver figura 3.1. La siguiente ecuaciéon puede ser utilizada para

determinar la cantidad de gas o vapor que es transferida.

Flujo / Area=P(p1-p2)/ z
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Donde:

P, es cl coeficiente de permeabilidad

P! ¥ P2 son las presiones parciales en ambos lados de la pelicula
z, escelespesor de lapelicula

El coeficiente de permeabilidad depende tanto del tipo de material de la
pelicula, asi como de la ia

por tr irse cuando la temperatura
permanece constante.

—> e

Figura 3.1 Permeacién de gases y vapores a través de un polimero
bajo la accidn de un gradiente de presiones parciales.('®

Si la sustancia se difunde de forma c y conti a través de la

pelicula, entonces se puede aplicar la ley de Fick para determinar la cantidad de
material transferido.

Flujo / Area =-1D (3c / ax)

Donde:

D es la difusividad y si ésta a su vez es independiente de la concentracion,
entonces la ecuacion queda.
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Flujo / Area=-D(c1-c2)/ z

Donde:

<1 y c2 son las concentraciones de la sustancia que se difunde en ambas caras de la

pelicula.

Si ademas el gas o vapor transferido obedece la ley de Henry, entonces la
permeabilidad sera funcién tanto de la difusividad como de la solubilidad (S) del

vapor o gas en la membrana.
P=f(D)>S)

Por lo que una ecuaciéon que represente dicho fenémeno puede quedar de

la siguiente manera:(*

Va =DaSa(pal -pa2)/ z

en donde:

Va = flujo vol ico de difusion, cm? de gas a temp. y presionstd / cm? - s
Da = difusividad de A en la pelicula de polimero,cm2 / s
PA = presion parcial del gas en difusion, cm Hg

Sa = coeficiente de solubilidad o c« de la ley de Henry, cm? gas a temp. y
presion std. / cm? solido (cm Hg)
z = espesordela b polimérica, cm
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Por lo que la permeabilidad se define como: N
P = DaSa
Donde:
P = parmecabilidad, cm? gas a temp. y presion std. / em?-s ( cm Hg/ cm).
Los gases atmosférico tienen por lo general bajas solubilidades y obedecen

la ley de Henry, pero se difunden primero a través de las regiones amorfas del
| oy ior penetran a nivel molecular. Por el contrario, los

P

P
vapores generados por la evaporacion de sustancias organicas poseen

solubilidades elevadas y se difunden muy 1 ite. La lentitud de la difusién

que pr den

es el resultado del enorme impedimento estérico entre la mc

difundirse y las moléculas del polimero.

La permeabilidad generalmente se incrementa a medida que se incrementa

la temperatura y disminuira conforme el polimero se hace mas cristalino.(V5)

Algunos materiales como ¢l polietilen tereftalato (PET) y polietileno (PE) se
utilizan para la fabricacion de envases debido a su baja permeabilidad y alta

resistencia al impacto. :

Las resinas epoxicas se caracterizan por tener bajos coeficientes de
permeabilidad ( ver tabla 3.7) y cuando éstas son utilizadas en la formulacién de
pinturas anticorrosivas, la transferencia de sustancias a través de las peliculas
formadas es minima. En la tabla 3.8 se proporcionan valores de flujo de oxigeno

transferiao a través de varios tipos de pintura.
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Polimero Temperatura P(x10%) D(x10")

fcm*(STP)cm] (cm?/s)
vC (cm2/s - cmbip)

Epoxi 25 10-44 2-8

Fendlica 40 ——— s

Polictileno de baja

densidad 2s 166 0.2-10

Poliisobutileno 30 7-22 —

Polimetilmetacrilato 50 250 130

Poliestireno 25 97 —

Polivinilacetato 40 600 150

PVC 30 15 16

Acrilonitrilo

copolimero 25 5.7 0.32

‘Tabla 3.7 Coeficientes de permeabilidad y difusividad de oxigeno para diferentes

polimeros.

Pintura

mg/cm? - dia

Alquidalica (15% PVC Fe,O0,)
Alquidalica (35% PVC Fe;03)

Alquidalica melamina

Caucho clorado (35% PVC Fe;0n)

Acetato de celulosa
Nitrato de celulosa
Epoxi melamina
Brea epoxi

Epoxipotiamida (35% PVC FeaOi)

Cloruro de vinilo

0.0069
0.0081
0.0010
0.0170
0.0260
0.1150
0.0080
0.0041
0.0064
0.0040

Tabla 3.8 Flujo de oxigeno a través de una pelicula de pintura de 100 um de

espesor.(®
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3.4.2 Resistencia al agua

La resistencia al agua es quiza la caracteristica mas importante para todos
a, con la

los recubri La 1 la de agua es extremad peq
capacidad de penetrar en la mayoria de los recubrimientos organicos, y puede en

muchos de los casos quedar absorbida. La humedad mantiene el equilibrio entre

las moléculas que atraviesan el material orgdnico y las que se evaporan en la
superficie. A continuacién se explicaran algunos fenémenos relacionados con la

transferencia de humedad.

3.4.2.1 Absorcion de agua.

La absorcion de agua se refiere a la cantidad de agua que queda retenida en
los espacios moleculares vacios del recubrimiento. Una vez que el recubrimiento
ha sido formado, el contenido de agua dependera del equilibrio que alcanza con la
humedad atmosférica, desorbiéndose o (evaporandose) en condiciones de

do esta j a condiciones de elevada

sequedad y absorbiendo agua c
h dad o i ion. Figura 3.2

Moléculas do agua desorbidas

Moléculas de agua
como vaopr
Molécula de agua
absrobida

absorbisndose Molécula de resina

Figura 3.2. Repr id q dtica de [a ab i6n de agua a nivei molecular.@"
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Si el recubrimiento es fuertemente adhesivo y no hay interfase entre el
recubrimiento y el sustrato, la humedad retenida dentro del recubrimiento queda
en estado inerte. Asi, el namero de moléculas absorbidas en el 4rea intermolecular

r es c¢ para cada tipo de recubrimiento. Figura 3.3

HUMEDAD EN »
FORMA DE VAP p_ '

[T
Sisterna de tres
recubrimientos

Figura 3.3 Representacién esquematica de absocién de agua por un
sistema de recubrimiento.®?"

En otras palabras, la humedad del vapor puede contribuir a la corrosién
« do es combinada con otros factores como en el caso de moléculas pequefias

como las de amoniaco, acido clorhidrico u otras moléculas semejantes. Asi el mejor

material resistente a la corrosién es el que ticne generalmente baja absorcién de

agua.

3.4.2.2 Velocidad de ia de h dad

Es la velocidad con la cual el vapor es transferido a través del recubrimiento
protector cuando hay una diferencia en presiones de vapor en ambos lados de la

pelicula formada por la pintura. Figura 3.4.
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Alta concentracién
de humedad

Representacién
esquematica

de la relacion espacial
entre

las motéculas de resina
de un

recubrimiento

Espacio
intermolecular

Baja concentracién
de humedad

Moléculas de
t———— agua

Sistema de tres Moléculas del

Figura 3.4 Representacién esquemadtica del perfil de velocidad de transferencia
de humedad.?

Cada recubrimiento tienc sus propias caracteristicas de velocidad de

transferencia como se muestra en la tabla 3.9.

Tipo de | Per il E de esp es |G /100 plg” - 24
rfecubrimiento €n milimetros horas

Epoxi poliamida 0.16 8.0 0.17

Epoxi amina

catalizada 0.19 7.5 0.30

Acectato cloruro de

vinilo 0.31 5.5 0.83

Vinil acrilico 0.54 s.0 0.83

Alquidalico 2.4 5.0 3.7

) permanencia= Gramos de humedad/| hora/pic? / P (pig Hg).

Tabla 3.9 Retencion de h dad de dif recubrimi @1
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No se debe de entender el paso de la humedad a través de la pelicula de la
resina como el paso de ésta a través de los poros, sino entre los espacios’
intermoleculares de la resina, lo cual es favorecido si la molécula de resina es lineal

y lo suficientemente larga y no un polimero entrecruzado.

La velocidad de transferencia de humedad depende también de la
existencia de imperfecciones “ espacios huecos” en el recubrimiento, en los cuales
puede haber una mayor concentracion de aire, en este caso la humedad tiene un
facil acceso al sustrato, donde se puede promover la corrosiéon o disminuir la

adhesion del recubrimiento.

La transferencia de humedad de un recubrimiento depende de la diferencia
de presion entre los dos lados del recubrimiento. Si un recubrimiento tiene
excelente adhesion entonces no hay diferencia de presion de un lado al otro y el
recubrimiento pronto se pondra en equilibrio con 1a humedad del aire o el agua en

la superficie del recubrimiento. Las moléculas de agua solo son absorbidas cuando

desde el recubrimi asi la cantidad

un nimero equivalente son evaporadas

re €8 CC

Si ¢l recubrimiento ticne poca adhesion, particularmente cuando la superficie se

enc -a CC inada, existe una interfase entre el recubrimiento y la superficie y

el vapor se puede transmitir en esta drea. Tan pronto como el recubrimiento es
aplicado hay una pequeiia presion de vapor en esta area y hay una tendencia al
paso de humedad en direccién al area con poca adhesion. El vapor puede
condensarse en este espacio o si la temperatura del vapor se incrementa, el vapor
puede desarrollar suficiente presién para formar una ampolla con poca adhesion,
(Figuras 3.5 y 3.6 ) por lo que la humedad puede penetrar entre el acero y el

recubrimiento expandiendo la ampolla.
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Molécuins de vapor >
Penetrando L g
c EK
Moldculas de vapor
: evaporandone PR
: <
;
Sistema doe tres recubirimientos
con fuerte adhesion
] dh ion.@n

Figura 3.5 Transferencia de humedad a través de un recubrimi con

Sistema de tres
recubrimientos

A e oy R A e e e

Transferencia de
hbumedad

Humedad penetrando
dentro de un
vacio con poca adhesilén

Desprencimianto del
recubrimiento por ia
presion que realiza el
vapor dentro del espacic
hueco

H&uia 3.6 .Penetracién de humeddd destro de un area de paca adhesion.2"
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3.4.2.3 Gradiente térmico a través del recubrimiento.

Este ocurre cuando el sustrato se encuentra a una baja temperatura cn
comparacién con la temperatura del vapor o agua en el exterior del recubrimiento,
afectando la adhesién del recubrimiento. Este principio se debe de tomar en cuenta
cuando se desea proteger tuberias, tanques, intercambiadores de calor etc. ya que

bios co de P , por lo

estos equipos se encuentran sujetos a C.
que se debe tener mucho cuidado en la seleccion del recubrimiento adecuado para

su proteccién. ver figura 3.7.

el NN

condensado
de poca

Humedad en forma
de vapor

del efecto del en un con

Figura 3.7 Repi
poca adhesion.2'

3.4.2.4 Osmosis.

El mecanismo de la 6smosis también consiste en ¢l paso de humedad a
través de una membrana semiimpermeable,
concentracion a otra de menor concentracion, La 6smosis es un fendmeno
importante, ya que los recubrimientos estan sujetos a condiciones de inmersiéon en
agua. Todos los recubrimientos organicos transmiten humedad comportandose

desde una zona de mayor

H
K
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como una brana ¥ ble por lo que estan sujetos a este mecanismo.

Dicho fenémeno se representa en forma esquematica en la figura 3.8.

Recubrimiento

Aire humedo

N

Humedad absorbida por

; Transterencia — aal soluble

] . de humedad
/5
/N

Nivet de agus

Sal soluble o
cristales de sal

% .
— i6n salina
—_ < (concentrada formada
\ por vapor su una

Agum o solucion salina (diluida) sal soluble

Direccidn del agua por asmosis

Figura 3.8 Rep i A del proceso de 6smosis e@n un recubrimiento.?"

3.4.3 Fuerza dieléctrica

Es la capacidad que tienen los materiales para poder romper un circuito
eléctrico; en el caso de los recubrimientos la funcién principal es la de bloquear el

circuito g do d lasr iones del proceso de corrosion. Esta resistencia

evita que los electrones viajen a través del metal desde el anodo al catodo; si este
proceso no se lleva a cabo el proceso de corrosion tampoco lo hara. La fuerza
deieléctrica también es la clave de los recubrimicntos usados en proteccion

catédica, donde cantidades enormes de electrones son generadas en el metal.
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3.4.4 Resistencia quimica.

La resi ia quimica os la ¢

pacidad que tiene el recubrimiento, y
particularmente la que tiene la resina con la que fue formulado, para resistir
rupturas por accion quimica en los ambicntes a que sea expuesto dicho
recubrimiento. Los recubrimientos vinilicos tienen un amplio rango de resistencia
quimica, son muy resistentes a muchos acidos, alcalis y a muchas sales, asi
también para varios agentes oxidantes,

Los materiales furanos son utilizados como ¢ Os para resistir el ataq

quimico acido, éstos también tienen un amplio rango de resistencia quimica a los

acidos, alcalis y sales, pero son atacados rapidamente por agentes oxidantes. Los
epéxicos tienen excelente i i

a los alcali 1

y partic al agua, pero
son menos resistentes que los vinilicos a muchas soluciones Acidas. Sin embargo los
epédxicos ti mejor ¥

ia a los solventes en comparacion con los vinilicos.

La resistencia quimica por tanto depende de dos factores, la formulacién del
recubrimiento y de la resina con la cual fue producido. Un recubrimiento vinilico
que fue formulado con pigmentos reactivos tendra baja resistencia quimica. En

otras circunstancias cuando éste se formula con pigmentos inertes,

sus
propiedades al ataque quimico mcejoraran. Generaimente un recubrimiento se
considera con excel

resi ia qui ay es utilizado para inhibi

la corrosiéon
en atmésferas quimicas, cuando es resistente a sales, acidos y alcalis en un amplio
rango de pH, también debe ser resi

am iales organicos tales como diesel,
gasolina, aceite lubricante y materiales similares tipicos en la mayoria de los
ambientes industriales.
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La resistencia a los alcalis es por sup o extr d te importante en
primers, ya que una de las reacciones quimicas en el proceso de corrosién se

desarrolla en un alcali fuerte en la zona catodica.
3.4.5 Resistencia al paso de iones

ipales caraci icas que debe de posecer un recubrimiento

Umna de las pri
es el tener una alta resistencia al paso de iones. Si los sulfatos, sulfuros, cloruros y
iones similares fueran transferidos a través del recubrimiento Este seria poco
resistente a la corrosion, ya que éstos reducen la fuerza dicléctrica del
recubrimiento haciéndolo mas conductivo y por lo tanto menos resistente a la

corrosion.

Normalmente el paso de iones se da desde el exterior del recubrimiento
hacia la superficie del sustrato. La situacién inversa sin embargo también puede
tener lugar. La transferencia de electrones desde el sustrato hacia la superficic del
recubrimicnto. Esto se torna comuin cuando el recubrimiento esté sujeto a una
corriente catédica provocando la precipitacion de la sal correspondiente en la
superficie del recubrimiento. comprobando asi la direccion de la transferencia de

electrones.

3.4.6 Adhesion

Un recubrimiento resistente a la corrosién debe de ser también fuertemente
adherente. La propiedad de adhesiéon es esencial en la prevencion de los efectos
que pueden provocar la humedad en la vida del recubrimiento y los problemas
causados por el gradiente térmico a través del recubrimiento, asi como el

fenémeno de 6smosis. Por lo tanto la adhesién es 1a clave de los requerimientos del
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sistema de proteccion contra la corrosion. LLa adhesion es creada por las fuerzas

fisicas y quimicas que interactuan en la interfase recubrimiento-sustrato.

Desde el punto de vista del ingeniero en corrosion, la adhesion es un
fené6meno mas fisico que quimico, y depende de la forma de aplicacion del
recubrimicnto al sustrato. Se requiere que el recubrimiento se aplique en forma

liquida para que pueda tener contacto fntimo con el sustrato.

3.4.7 Resi ia a la ab i

Los recubrimientos también deben tener resi ia al desg; por friccion.
En el caso de areas que se encuentran sujetas a movimiento de equipo pesado, al
tréfico de personal y al posible trafico de ruedas, se requieren recubrimientos con
esta caracteristica. Los recubrimientos de poliurctano tienen una excepcional

resistencia al impacto, restregado y abrasion.

3.4.8 Habilidad para expand y

Cada material s6lido tiene diferente coefici de i algunos

P

recubrimientos tienen la habilidad de expanderse y contraerse con el sustrato. Los
recubrimientos termoplasticos tienen poca dificultad en este campo ya que por ser
muy sensibles a los cambios de temperatura pueden adoptar el cambio de forma
de la superficie. Este concepto esta intimamente relacionado con el de flexibilidad
y rigidez, y limita ¢l numero de pinturas a seleccionar, ya que como se podra
suponer, si se aplica un acabado rigido sobre una superficie flexible, es muy

probable que la pelicula se estrelle o quiebre.

3.4.9 Resi iaalai ie.

bi - o

La i ia a la i perie requiere de la cc de una serie de

diferentes factores y propiedades, todas ¢stas deben ser capaces de proporcionar
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resistencia a: los rayos del sol, lluvia, nicve, rocio, granizo, expansiéon y contracciéon
del sustrato, contacto con polvo, cenizas, humos, etc. Un recubrimiento resistente a
la intemperie es capaz de superar los cambios en condiciones atmosféricas sin

modificar su estructura, romperse, desgarrarse, modificar su color o apariencia.

3.5 El sistema de recubrimiento.

Se puede definir el sistema de recubrimiento como el conjunto de capas
protectoras con caracteristicas definidas, para proporcionar proteccién y buena
apariencia a un sustrato.

Para situaciones serias de corrosiéon se propone el siguiente sistema

generalizado que proporciona las caracteristicas requeridas. La figura 3.9. muestra

las cinco capas y el propésito de cada una de ellas. A continuacién se explicara
de un si de recubrimiento

brevemente acerca de los principales compc

tipico.

3.5.1 Primer.

El (primer) es universal para todos los recubrimientos anticorrosivos y es
Las

considerado el componente mas importante en el sistema de proteccién

principales funciones del primer se enlistan como sigue:

1.~ Adhesion
2.- Cohesién

3.- Inerte
4.- Afinidad con el recubrimiento intermedio

5.~ Distension (apropiada flexibilidad ).

El (primer) es la base para la mayoria de los sistemas de recubrimiento, por
lo que debe tener buena adhesion a la superficie. Si el recubrimiento es inhibidor ,

puede pasivar el metal y reducir la tendencia a la corrosion. Los primers son
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actualmente la clave de la adhesion total en un de recubrimi y, éstos
tiene un requerimiento dual: Por una parte se adhieren al sustrato y por otra a la

siguiente capa del sistema.

Los primers permiten que la aplicacion del sigui recubrimi > se
efectiie después de unos dias o meses, ya que es muy resistente a condiciones
atmosféricas. Estos también bajo cicrtas condiciones pueden tener resistencia
quimica equivalente al resto del recubrimiento, siempre y cuando el sistema no se

rompa.(@

El alcance ¢ importancia por este primer elemento es ilimitado ya que

actual se contintian innovando nuevas formulaci para ob primers

cuyo objetivo primario sea el de no proporcionar agentes volitiles que afecten la
calidad del aire, para esto se han desarrollado primers base agua en varias partes
del mundo. Los mejores resultados de estos se tienen registrados en la Universidad
de Miouri-Rolla, sustituyendo a los actuales a base de xileno, tolueno y otros

alcoholes.3?

3.5.2 Cuerpo.

Los cuerpos o intermediarios son usados para propésitos especificos. Un
> de este tipo depende del material a proteger . El

de recubri

propdsito del recubrimiento intermedio debe ser el de proporcionar:

1.- Grosor al recubrimiento total

2.- Fuerte resistencia quimica

3.- Resi; ia a la transferencia de humedad como vapor

4.- Incr > a la resi: ia eléctrica

5.~ Fuerte cohesion
6.- Fuerte afinidad entre el (primer) y la capa superior
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7.- Minimizar la abrasiéon

8.- Resistencia al impacto
3.5.3 Capa superior.

La capa superior proporcionara un scllo entre el medio ambiente y el
primer<uerpo, Dicha capa debe de penetrar en el intermediario para
proporcionar al sistema una barrera protectora altamente resistente. Esta capaes la
primera linea contra el ataque quimico, agua o medio ambiente; por lo que debe
ser mas densa que el recubrimiento intermedio y normalmente se formula con una

alta relacion vehiculo / solvente.

La capa superior debe proporcionar las siguientes caracteristicas:

1.- Proporcionar un sello resi para el si a de proteccion
2.- Formar una barrera inicial contra el medio ambiente

3.- Proporcionar resistencia quimica al agua y salmueras

4.- Proporcionar resistencia superficial

5.- Proporcionar apariencia agradable.

Inoesnoi
didxido o

- iones.oxigeno v
carbomo ADeSroidn de NuMmaedad an
wauilibrio

inerte.baja r
1] @ -
e Rl meaaa o pigmento/vehiculo
]

inicial al medic ambients.
v

o proe buenn ap
Burrarm pare v mwaia
" S
FaaEn ]. | migmanio nerte, alta

) ACERCO x refacidn pigmentosveniculo

Figura 3.9 Representacion esgquematica de un sistema de recubrimiento tipico.®%
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CAPITULO 4

4. SELECCION DEL RECUBRIMIENTO ADECUADO.

La seleccion apropiada de un recubrimiento para su uso en una estructura,
instalacién marina, o equipos de una planta de proceso es una decisién dificil. En
la realidad la secleccion puede llegar a ser un factor mas importante que las

caracteristicas anticorrosivas que proporcione el recubrimiento.

Por otra parte, los recubrimientos deben de proporcionar la facilidad
necesaria cuando se aplican en una superficie determinada. La preparacion de ésta

altima d

de principal de dos factores, por una parte del recubrimiento

P P

seleccionado y por la otra del medio ambiente al que se expondra la superficie por

proteger.

Existen dos aspectos fundamentales a considerar en la seleccion de un

recubrimiento:
1.- No hay un recubrimiento universal para todas las condiciones.

2.- La seleccion 'de todos los recubrimientos representa los compromisos para

satisfacer todas las variables envueltas.

Un procedimiento sencillo para la seleccién de un recubrimiento es la
creacion de una lista genérica comparativa donde se muestren ventajas y

desv jas de los mismos, tal y como se muestran en la tabla 4.1.

1
0
«
|
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ALTA AESISTENCIA
QuIMICA
{(INMERSION)

EVALUACION DE LOS SISTEMAS DE RECUBRIMIENTO

SUPERFICIE

BmcaDO O VENTAJAS DESVENTAJAS APLICACIONES
£POXI 1.RESISTENCIA A LOS ALCALIS 1.ENVASADO 1.PLANTAS QUIMICAS
REFORMADA 2RESISTENCIA A LA ABRASION 2VIDA DE ANAQUEL 2.REFINERIAS DE PETROLEQ

3.REPINTADOS 3AMARILLENTO 2.TANQUES REFORZADOS
4.TOLERANTE EN SUPERFICIES HUMEDAS 4APLICAR ARRIBA DE S0°F 4.PISOS

5.ADHESION 5.APLICACIONES MARINAS
6.RESISTENCIA A SOLVENTES 6 MAQUINARIA
7.RESISTENCIA AL AGUA. 7.MOLINOS PARA PAPEL

8.PLANTA DE AGUA ¥
AGLIAS NEGRAS
J— 1.RESISTENCIA A LA ABRASION 1.VIDA DE ANAQUEL 1.PAREDES
POLIESTER 2RESISTENCIA A LA SUCIEDAD 2.RESISTENCIA A LOS 2 MAQUINARIA

3.RESISTENCIA A LOS ACIDOS ALCALIS 3HORNOS Y FOGONES
4.RETENCIOS DEL BRILLO 3.APLICAR ARRIBA DE 50°F

S.RESISTENCIA AL AGUA 4. FLENIBILDAD LIMITADA

6.FORMACION DE PELICULAS GRUESAS

7.RESISTENCIA AL CALOR

POLIURETANO 1.RESISTENCIA A LOS ACIDOS 1 AMARILLENTA 1.P1S0S

2.RESISTENCIA A LA ABRASION 2.REPINTADO 2TANQUES

3.ENVASADO SENCILLO ADHESION AL METAL REFORZADOS
4.RESISTENCIA AL AGUA 3.MAQUINARIA

4.MOLINOS TEXTILES
VINIL 1.RESISTENCIA A LOS ACIDOS 1.RESISTENCIA AL CALOR  1.PLANTAS QUINHCAS
2.RESISTENGIA AL AGUA 2.PREPARACION DE LA 2APLICACIONES MARINAS

Tabla 4.1 Seleccién del recubrimiento

adecuado.(2"
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EVALUACION DE LLOS SISTEMAS DE RECUBRIMIENTO
RESISTENCIA
QUIMICA DE
INTERMEDIARIOS VENTAJAS DESVENTAJAS APLICACIONES
o eCh LRESISTENGIA A LA ABRASION 1.TANQUES DE ALVACENAMIENTO
TEX 2RETENCION DEL COLOR 5 yEwpeRATURA DE APLICACION 2 EQUIPOS DE PLANTAS QUIMICAS
LATEX CON 3RETENCION DEL BRILLO
RESISTENCIA . 3 RESISTENCIA AL CALOR 3.REFINERIAS DE PETROLED
QUIMICA Pyt 4. SUPERESTRUCTURAS MARINAS
6 PREPARACION OE LA
SUPERFICIE
1RESISTENCIA QUIMICA 1 RESISTENCIA A SOLVENTES  1.PLANTAS QUIMICAS
§ 2RESISTENCIA AL AGUA  2RESISTENCIA AL CALOR 2 MAQUINARIA
CAUCHO (INMERSION) 3.MS0S
CLORADO IRESISTENCIA A LA
ABRASION
1.RESISTENCIA QUIMICA  { RETENCION DEL 1.PARA USO GENERAL
2RESISTENCIA A LA BRILLO EN
ABRASION 2RETENCION DE CALOR INTERIOR DE PLANTAS
EPOXI 3PREPARACION DE LA 3ESPESOR DE 2PI508
POLIESTE SUPERFICIE PELICULA 3 PRIMERS
4FACIL APLICACION
SAESISTENCIA AL AGUA
LRESISTENCA AL AGUA 1 DECOLORADO 1.TANQUES DE PETROLEO
BREA 2RESISTENCIA QUIMICA 2 RETENCION DEL COLOR CRUDO
Eroxt 3ESPESOR DE PELICULA 3 RETENCION DEL BRILLO 2.PLANTAS DE
4.VIDA DE ANAQUEL TRATAMIENTO DE
5.COLORES OBSCUROS AGUAS NEGRAS
3.REFORZAMIENTO DE
TUBERIAS

Tabla 4.1 Seleccidén del recubrimiento adecuadof?Y continuacion
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BAJA
RESISTENCIA
QuiMica

VENTAJAS

DESVENTAJAS

EVALUACION DE LOS SISTEMAS DE RECUBRIMIENTO

APLICACIONES

ACEITE DE
LINAZA

ALQUIDAL

PRAODUCTOS
PARA
EXTERIORES
DE LATEX

SILICON

1.FACIL APLICACION
2.PREPARACION DE LA
SUPERFICIE
3.FLEXIBILIDAD
4.EXCELENTE ADHESION

1.FACIL APLICACION
2.PREPARACION DE
tA

SUPERFICIE
3.8BAI0 COSTO
4.DURABILIDAD
S.RETENCION DEL
BRILLO

1.REDUCEN EL
CONTENIDO

DE AGUA
2.INFLAMABLE
S8.FACIL DE APUCAR
4.RESISTENCIA A LA
FORMACION DE
BURBUJAS

1.BAJA COLORACION
2.TRANSPARENTE
3.10 ANOS DE
EFECTIVIDAD

1.SECADO LENTO

2.PELICULA SUAVE

3.BAJA RESISTENCIA QUIMICA

4.POCA RESISTENCIA A
SOLVENTES

5.RESISTENCIA AL AGUA

6.RESISTENCIA A LA ABRASION

1.RESISTENCIA QUIMICA
2.RESISTENCIA AL AGUA

1.LIMITACIONES EN
CONGELACION Y
DESCANGELACION

2.RESISTENCIA AL CALOR

1.NO SE APLICA EN
PIEDRA CALIZA
2.SE USA EN
SUPERFICIES

RECIEN CONSTRUIDAS

1.CONSTRUCCIONES DE MADERA
(EXTERIORES)

2.SUPERFICIES METALICAS
(EXTERIORES)

1.EXTERIOR DE TANQUES

2.ESTRUCTURAS DE METAL

3.MAQUINARIA

4.EQUIPOS DE PLANTA

5.INTERIORES O EXTERIORES
DE MADERA O METAL

1.EXTERIOR DE MADERAS
2.EXTERIOR DE CONCRETO
3.EXTERIOR DE METAL

1.MORTERO.PIEDRA
ARENIZCA
Y CONCRETO FUNDIDO,

Tabla 4.1 Seleccidon del recubrimiento adecuado.?'continuacion
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EVALUACION DE LOS SISTEMAS DE RECUBRIMIENTO

RECUBRIMIENTOS

DE ALTA
TEMPERATURA VENTAJAS DESVENTAJAS APLICACIONES
1.SECADO AL AIRE 1€OSTO 1.CHMENEAS DE ALTA
: 2RESISTENTES A 2GROSOA DE PELICULA  TEMPERATURA
; SILICONES TEMPERATURAS SRESISTENCIA A 2.CALDERAS
: POR ARRIBA DE LOS 1000°F  SOLVENTES 3LINEAS DE DESFOGUE
3.SERVICIO INTERIOR Y 4RESISTENCIA QUIMICA  4COLECTOR DE GASES Y
; EXTERIOR SILENCIADORES
PRODUCTOS ‘
ESPECIALES VENTAJAS DESVENTAJAS APLICACIONES :
1.PREPARACION DE LA 1RSISTENCIA A SOLVENTES 1. PRIMERS INHIBIDORES A LA
SUPERFICIE 260810 OXIDACION :
2TOLEAANCIAA LAALTAS  3POCA RESISTENCIAA LOS  2EQUIPO EXTERIOR DE
RECUBRIMIENTOS LANTAS
TEMPERATURAS ACIDOS ¥ ALCALIS
RICOS EN ZING QUIMICAS Y REFINERIAS DE
{ORGANICOS) 3.GROSOR DE PELICULAS
4RESISTENCIA A LA ABRASION PETROLEQ.
: SPRIMERS Y ACABADOS 3ICHIMENEAS DE ALTA
; TEMPERATURA
1RESISTENCIA A SOLVENTES ;f:;:g:; N OE 1REFORZAMIENTO DE TANQUES DE
RECUBRIMIENTOS 2TOLERANCIA A ALTAS LA SUPERFICIE SOLVENTES
RICOS EN ZINC  TEMPERATURAS 2EQUIPO EXTERIOR OE PLANTAS
(INORGANICOS) ~ 3GROSORDEPELICULA  2POCA RESISTENCIAA QUIMICAS Y REFINERIAS DE
ARESISTENCIA A LA ABRASION LOS ACIDOS PETROLEO
5ACABADOS ¥ ALCALSS. 3CHMENEAS DE ALTA TEMPERATURA

Tabla 4.1 Seleccidn del recubrimiento adecuado.?' continuaciéon
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Sc¢ deben de considerar una infinidad de variables cuando sc¢ desea

scleccionar un recubrimiento. Por cjemplo, saber a que tipo de ambiente se
expondra, si se expondra al aire libre o sera para inmersion, el tipo de superficie

por proteger, ctc. Se debe a éste gran namero de variables que existe también una

enorme variedad de recubrimientos.

4.1 Consideraciones en la seleccién de recubrimientos.

Existen muchos factores a ser considerados en la seleccion de un

recubrimiento; algunos de estos comprenden: las propiedades del recubrimiento,
naturaleza del sustrato, funcién del recubrimiento, factores ambientales, vida util

y costo. Sin embargo todos éstos no pueden ser evaluados en forma aislada ya que

se¢ encuentran interconectados entre si. Ver tabla 4.2.

Unas de las preguntas mas importantes que deben ser respondidas antes de
seleccionar el recubrimiento son: Dénde se aplicara el recubrimiento?. El
recubrimiento debe ser resistente a la corrosién? El recubrimiento dcbe ser
resistente a condiciones atmosféricas? LLas condiciones atmosféricas son industrial,
rural o marina? El prop6sito del recubrimiento es unicamente decorativo? Es para
aplicaciones nuevas o para mantenimiento?

Una vez que estas preguntas basicas han sido contestadas, los

requerimientos especificos del recubrimiento pucden ser esbozados con mayor
precision.

Uno de los primeros puntos a ser considerados es si el recubrimiento sera
usado en una superficie nueva o si el recubrimiento sera usado en una superficie
pintada. Si la superficie es nueva como en el caso de una planta nueva de proceso,

se debe de examinar si la superficic sera expuesta a condiciones severas de

corrosiéon.
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Se deberan de tomar todas las ventajas al tener la oportunidad en iniciar con

un equipo nuevo, la limpieza y descontaminacion de la superficie para que pueda

ser preparada apropiad Esencial solo hay una ocasi6on en la vida de
la planta o estructura donde se tenga la oportunidad de realizar esta tarea, ésta es
durante la construccién de la planta. Si la seleccion de los materiales es deficiente,

se requerira en este punto de recubrimientos mas sofisticados para la proteccion de

la mi y conscc te el m. imicnto sera costoso y la vida de la planta

disminuira.

CONSIDERACIONES EN LA SELECCION DE UN RECUBRIMIENTO

A. Propiedades del recubrimiento 1.-Resistencia a la abrasion
2.-Flexibilidad
3..Retancion del color ¥ britic
4..Rango de temperatura
5..Tiempo de secado
6..Resistencia a los hongos
7..Apanencia
8. ia al agua o
9.-Resistencia al paso de humedad.

©.Naturaleza del sustrato(madera, concrato.acero)
©.Funcin del recubrimiento en i sustrato 1.-Control du deterioractén {corrosion,fuego,
medio ambients, eic).
2.tmpermeabliidad
3..Control de temperatura
4 -Apariencia{colrtextura, brilio,etc.}
O.Factores amblentales 1. v
2.-Humedad
3..Contacto quimico
4..Radiacion solar
S..Probiemas biclégicos

F.Tiampo de vida
G.Costo

Tabla 4.2 Principales consideraciones en la seleccién de un recubrimiento.9
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Otro de los errores que a menudo se cometen es el de iniciar la operacion de

la planta antes de aplicar el sistema protector adecuado. Esto ocurre

particularmente cuando existen condiciones corrosivas.

La mejor oportunidad para aplicar el recubrimiento de una estructura es
también cuando ésta es nueva y descontaminada, y cuando el trabajo del

recubrimiento puede ser planeado bajo las condiciones apropiadas para obtener su

maximo beneficio.

Cuando la estructura no e¢s originalmente nucva sino para darle
mantenimiento. La scleccion del recubrimiento a menudo es dificil. Esto es por que

el sustrato no es en primera instancia metal o concreto sino un recubrimiento
forma esta base.

En muchas ocasiones el tipo dec recubrimiento previamente atilizado es

desconocido, por lo que la seleccién del nuevo recubrimiento es aun mas dificil.
imicnto toman en consideracion el tipo

Muchos de los procedimi >s de m
de recubrimiento en la superficie, si esto no se hace, el nuevo recubrimiento puede
ser completamente incompatible con el recubrimiento original, dando como

resultado un si a protector insatisfactorio. Sin algun historial de los

recubrimientos originales la tarea se hace mas diffcil.
4.2 Preparacién de las superficies por proteger.

La primera operacion esencial de todo trabajo de pintura es la preparaciéon

de la superficie.

El ingeniero de pintura y recubrimientos considera la preparacion de la

superficie, como el factor mas importante que afecta el comportamiento de un
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sistema de¢ recubrimiento. Una adecuada preparacion de la superficie es

importante para obtener la maxima proteccion al minimo costo.GV

Aproximadamente ¢l 90% de los recubrimientos protectores fallaran debido

a la inapropiada preparacion de la superficie.(»

Por preparacion de superficie se entiende el conj > de procedi >

orientados a proporcionar las condiciones 6ptimas de limpieza a una superficie,

con el fin de permitir el aprovechamiento maximo de las caracteristicas de un

recubrimiento.

La preparacién de la superficie es tan importante ya que la peor pintura del
mundo puede dar resultados mas o menos satisfactorios, siempre y cuando sea
aplicada sobre una superficie excelentemente preparada, y por otra parte la mcejor
pintura del mundo presentara fallas si se aplica en una superficie sucia, oxidada y

con diversos contaminantes.

Es logico pensar que si no se limpia e¢l, polvo, é6xido o algan otro
contaminante antes de pintar, la pintura reaccionara de un modo distinto al
eéperado, ya que en realidad no se esta pintando sobre un metal, madera, etc. sino
sobre una capa de composicion dudosa que se interpone como una barrera entre la

pintura y la superficie.

La preparacion de la superficie se puede dividir en dos pasos basicos, el
primero: limpicza de la superficie y ¢l segundo tratamiento para recibir el

recubrimiento.
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Existen varios métodos para la preparacion de las superficies, éstos
dependen del tipo de recubrimiento y de las condiciones de la superficie, medio

ambiente existente y costos.

Si la humedad relativa no excede del 50% y no hay exposicién quimica, la
_ superficie no necesita ser lijada. En otras ircas, la limpicza se debe de realizar con

herramientas especiales o cepillo de alambre seguida de la aplicacion del

respectivo primer prefer oleoresi an

Generaly © do se utilizan resi i icas en si as de

recubrimiento tales como: vinilos, epoéxicas, caucho clorado y fenélicas, éstas
requieren de una preparacion mas delicada ( limpieza con rafagas de abrasivos 6
limpieza con 4cidos concentrados ) que los métodos requeridos para las pinturas

base aceite.

En el proceso de pintado, se ha estimado que el costo de la preparaciéon de la
superficie y aplicacién puede incluso representar cinco veces el costo del
diendo crecer hasta un factor de 50 o

recubrimiento para articulos pequefios p

mas para el caso de estructuras grandes como puentes o barcos.

Hay entonces la necesidad de encontrar un sistema que pucda ser

facil plicado a un i costo, que tenga una larga vida libre de

mantenimiento, bajo condiciones de operacién.
4.2.1 Preparacion de superficies metilicas.

Una vez que el recubrimiento ha sido seleccionado, el siguiente paso es

asegurarse que el material tendra adherencia permanente.
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Algunos de los materiales que impiden la adherencia son: ;

H a) Herrumbre

b) Costras de 6xido

<) Escamas de laminacion
d) Suciedad

i e) Productos quimicos

f) Aceites
g) Grasas
h) Soldaduras

i) Pinturas exteriores

The Steel Structures Painting Council ha definido los sig grados de

limpieza:

1.- Limpieza con solventes

1
i
|

2.- Limpi con herr i as m.

3.- Limpi con her i mecanicas

4.- Limpieza con flama
5.- Sopleo con abrasivos a metal blanco
; 6.- Sopleo con abrasivos en grado comercial
7.- Sopleo con abrasivos rafaga
8.- Limpieza con acidos
9.- Intemperizado y sopleteado con abrasivos

10.- Limpieza con abrasivos cercano a metal blanco
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4.2.2 Preparacion de las superficies del tipo pétreo.

Los principales factores que se deben controlar son el grado de humedad y

1a alcalinidad que éstas presentan.

4.2.2.1 Ladrillo

Cuando es nuevo, generalmente se presenta el problema de eflorecencia de
sales, se presenta en forma de una capa de aspecto blanquecino que se deposita

sobre la superficie. Se debera limpiar utilizando un cepillo de alambre y lavar

posteriormente con una solucién diluida de acido muridtico, enjuagando

posteriormente con agua limpia.

4.2.2.3 Concreto.

Si nuevo se debera dejar durante un perfiodo de noventa dias antes de
pintar, con el fin de neutralizar la alcalinidad y mejorar la adherencia.

En el caso de concreto muy liso, es recomendable aplicar solucion de acido
muridtico a un 10% aproximadamente.
4.2.24 Yeso.

Si la superficie nueva, es indispensable dejarla secar perfectamente antes
de pi , después se limpi el polvo con un trapo y quedara lista.

Para repintar, se removera la pintura floja utilizando una lija fina, después
se lavara con agua y se dejara secar, en caso de que haya sido necesario resanar y

cuando esté¢ ya seco el resane, se debera aplicar sobre ¢l una mano de sellador.
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4.3 Recomendaciones.

Es muy importante hacer notar que después de haber limpiado la superficie,
se debera pintar a la brevedad posible, ya que entre mayor tiempo se espere, mas

probabilidades hay que 1a superficie se contamine o se ensucie nuevamente.

En el caso de la limpieza con chorro de arena, es bastante critico el tiempo

para pintar la superficie, ya que el metal una vez preparado se oxida con una
facilidad y rapidez increfble.

Hay que especificar exactamente qué es lo que se desea lograr y cual va a ser
el método que se va a emplear.

Inclusive, en caso de ser posible se prepara una pequeiia area dandole el
grado de limpi que d desea ol

y luego puede usarse como patron.

4.4 Diseiio de estructuras para el uso de recubrimientos.

Como se explicé en capitulos anteriores las resinas epéxicas tienen una gran

aplicacion en el campo de los recubrimientos primarios (primers).

< yen normal

Estos
la primera capa protectora para el sustrato; por lo que
se deben de adherir perfectamente a ¢l . Existen algunos factores de disefio en

estructuras y equipos que se deben de considerar cuando se apliquen apliquen
dichos primers. A continuacién se describen algunos de estos factores.

El principio basico de diseiio para el uso de recubrimientos resistentes a la
corrosion en estructuras, es el de reducir el area a ser protegida sin afectar las

propiedades mecanicas de la estructura. Esto incluye la deliberada dismi ion de
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areas complicad. lirrvi los traslapes, clavos o remaches, cuando csto sea
posible y la reduccién de angulos afilados, esqui Y Zonas rug;

La seleccion de materiales y formas de estructuras cada vez mas compilejas
seran funcionales con respecto a la resistencia mecanica, pero no asi para la
aplicacién del recubrimiento, ya que involucran una preparacion y aplicacion

especial que repercutira en la inversién y tipo de mantenimiento.

Un ejemplo tipico de disefio que envuelve diversas variables se tiene en la
construccion de tanques de almacenamiento, ya que en éstos se encuentran dos
tipos de areas expuestas (1) El interior del contenedor para el uso de matceriales de
proceso y (2) La superficie externa expuesta a diversas condiciones atmosféricas.
En estas dos areas el Ingeniero en corrosién junto con el Ingeniero de disefio deben
de minimi el darea exp a ias corrosivas. Por lo que el disefto interior
como el exterior deben ser muy especificos. Normalmente ¢l interior de cstos

! te liso, incluyendo la soldadura cuya presencia es tipica en

t es com
q! P

estos casos.

Las fracturas en estos col dores se pr en registros y entradas y
salidas de los tanques cuyas uniones no son por completo soldadas, sin importar la

idad del cc dor ya quc el principio de disefio es practicamente el mismo.

4.4.1 Problemas de los recubrimientos relacionados con el diseno.

Toda superficie que no se considera regular, esto es, aquella que posce
irregularidades tanto originales como del tipo geométricas, proporciona problemas
al ser protegida con un recubrimiento ya sea en la preparaciéon de la misma,
aplicacién o durabilidad; es por esto que c¢l tocar este tema c¢s demasiado

importante por lo que se hara énfasis en los principales problemas relacionados.
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4.4.1.1 Estructuras de acero.

Las estructuras de acero casi siempre tienen problemas al ser protegidas,
particularmente en dreas peq . Desafi d repr la base de

los materiales de soporte para la construccion.

La geometria de las estructuras basicas consisten en ¢l angulo, canal, viga-H

y viga -Y. El angulo proporciona el mayor problema de toda el drea donde el

B es delgado, asi esta drea esta expuesta a una corrosion

recubris

inminente.

Las esquinas interiores se consideran también como un drea peligrosa.
Durante la preparacion de la superficie hay que considerar el polve y otros
contaminantes. Desde el punto de vista de mantenimiento, ésta es un area donde

se pued lar ficil la suciedad y mugre. Por otra parte si la estructura
se encuentra en posicion horizontal se pucdc.ocasionar el encharcamiento de
liquidos; creando areas susceptibles a la corrosion. El interior de las esquinas es

dificil de alcanzar en el proceso de aplicacion del recubrimiento ya sea con brocha

o con espreado, teniendo dificultad para formar una pelicula de espesor cc 3
Si existe polvo en la superficie de una esquina y se aplica bajo estas condiciones el

recubrimiento, la alta resistencia de la pelicula puede tend a desprend del

angulo interior, creando un espacio de aire formado entre el recubrimiento y el
metal como se muestra en la figura 4.1. Esta reaccién del recubrimiento crea un

punto focal susceptible a la corrosién.

En muchos casos, debido a la elevada elasticidad de los recubrimientos
organicos, ocasiona que las peliculas de pintura formadas encojan debido a la gran
tension superficial y disminucion en el vol por la evaporaciéon del solvente,

como se muestra en la figura 4.2
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Angulo de acerc
:'1 Recubrimiento
Espacio vacio
Camblo de 6
capa deigada de —
recubrimiento
Figura 4.1 Los de que el
forme vacios o @

Recubnmiento deigada en 108 anguios
maperhcial

Ascubrimiemo o o atst

\_ _ )
AIMINERRY

Figura 4.2 Efecto de la tensidn superficial en un recubrimiento.?Y

Las vigas ¢ problemas similares a los creados por los angulos con la
excepcion de que el area es doble que los canales, vigas-H y vigas-1, tienendo

puntos criticos similares a los puntos en angulos y ¢ pto en las 1

exteriores. La figura 4.3 representa en forma esquemdtica los perfiles tipicos de

construccion definiendo los puntos criticos
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Figura 4.3 Perfiles tipicos de construccitén. (29

4.4.1.2 Juntas clavadas y remachadas.

Los clavos y remaches utilizados para conectar secciones de acero en
estructuras representan otra area donde el recubrimiento puede fallar, esto se debe

al incremento de la superficie por proteger.

Hay tres tipos de remaches tipicos: circular, cénico y plano. El remache
plano es el mas indicado para el uso de recubrimientos, ya que solo describe una
pequeiia linea alrededor del remache, formando una pequefia area susceptible al

ataque corrosivo. Los remaches circulares son los mas cc éstos una

b h isférica y un i > aj ble con la superficie para una mejor
instalacion. Los remaches cénicos se producen poco y por lo tanto son menos
comunes que los otros dos, estos crean mas problemas debido a que tienen un

punto afilado en la parte superior del cono vulnerable a fallar.
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Uno de los problemas de los remaches conicos es que cuando éstos se colocan
inadecuadamente, forman puntos focales entre la placa donde asientan y el
remache mismo, ésta es un drea problematica para aplicar el recubrimiento, y es un

punto donde la corrosiéon puede tener lugar ficilmente. En la figura 4.4 sc
i los tres tipos de remaches mas comunes asi como

repr qQ
los puntos criticos de estos.
Puntos

- - tatiga

AT,
_ |

- (-3 o

\\

Figura 4.4 Remaches tipicos a) plano: b)cénico; c)semiesférico.?"

Las juntas remachadas entre el acero representan otra area dificil de
proteger, ya que éstas pueden ser susceptibles a la penetracion de soluciones

quimicas, humedad y aire, y representan también un area focal para el ataque

corrosivo.

Para obtener una mayor proteccion en una ecstructura remachada es
necesario el uso de una doble protecciéon, particularmente todas las areas
remachadas que describen dngulos afilados. Para lo cual se sugiere una
preparacion de superficie alrededor de cada area donde se colocaran los remaches
para asegurar ajuste del remache al sustrato.

Un remache por muy bueno que éste sea puede representar un punto focal
peligroso si no se coloca adecuadamente, la figura 4.5 muestra los puntos focales

generados debido a la mala instalacién de un remache.




leccién del brimi. d 151

Grieta y punto focal

Figura 4.5 P on del montaje de unr y el punto
focal generado por fa misma razon.?"

4.4.1.3 Juntas roscadas.

had.

Las juntas roscadas son mas dificiles de proteger que la j rem.

sin embargo muchas de las estructuras nu son i ladas con tornillos de alta
resistencia. Su dificultad no solo radica en la existencia de un gran numero de
Angulos afilados, incluyendo los hilos de la cuerda y 1a cabeza del tornillo, ya que

en la mayorfa de estas uniones se utili ( rond ) que generan una

P

superficie adicional susceptible al ataque corrosivo, ver figura 4.6

Puntos focalea

Py 240

Figura 4.6 Repr esqu

de tos 1 les generados en una unidén roscada.®?y




del imi 152

El procedimiento para proteger las estructuras atornilladas es similar a las
juntas remachadas, se debe de pintar en forma individual cada terminal, primero

con brocha y después con espreado.

4.4.1.4 Juntas soldadas.

La mayoria de las estructuras de acero usan soldaduras para ser unidas o
acopladas, dicho trabajo se realiza con maquinaria sofisticada y personal

capacitado.

Desde el punto de vista de diseio , las juntas soldadas son altamente
preferidas que las juntas roscadas o remachadas. Desafortunadamente las

soldaduras seran tan buenas o tan malas como el soldador que las aplique.

En aquellas areas dificiles de acoplar, se debe de cuidar que las soldaduras
Practi lisas y ademas se debe de tener cuidado con la aplicaciéon

aued
aqQl

del recubrimi Para iones practicas, el zinc organico es el que se

recomienda para este tipo de problemas.

Uno de los mayores problemas es la presencia de escorias, éstas son
pequefias bolitas adheridas al metal, las cuales crean puntos focales donde el
recubrimiento es mas delgado y donde es posible se formen grietas entre los
espacios formados por las bolitas y la base del metal, debido a que el recubrimiento

no <c ! ver Fig 4.7.

P F




punto focal
punto peligroso

E: &
./'/: scorias

/

y los ef Provo

Soldadura
/

// // / /:/.\/‘ /

Figura 4.7 Representacién esquematica de una unién
por las escorias.2"

4.4.1.5 Problemas relacionados con las dreas andédica - catédica.

El efecto del oxfgeno disuclto sobre la rapidez de corrosion es doble: actua
larizador c >. St la formacién de

i

en la formacién de 6xidos y como desp
oxido elimina los iones metilicos se incrementara la corrosion. Si el oxigeno actia

para eliminar hidrégeno de los alrededores del ciatodo, se incr 4 la
corrosion. La efectividad del oxigeno para eliminar hidrégeno esta intimamente
relacionada con el tamaiio del drea catédica. Con un citodo grande, el hidrégeno

que lo alcanza lo esparcird y sera mas accesible a la eliminacion mediante una
reacciéon con el oxigeno. Por esta razon es practica inefectiva acoplar un catodo

grande a un dnodo pequeiio.(?
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CAPITULOS

5. CONSUMO DE RESINAS EPOXICAS Y PINTURA ANTICORROSIVA EN
LA REPUBLICA MEXICANA.

Tanto el mercado de resinas epéxicas como el de pintura anticorrosiva van
de la mano ya que el primero de estos es fundamental para que exista el segundo.
Como se vera mas adelante el crecimiento de los dos es potencialmente similar, ya
que Jos recubrimientos primarios, marinos ¢ industriales, han tenido un auge
sorprendente en los altimos afios. Como primer paso se recopilardan datos
estadfsticos confiables acerca del consumo, produccién, exportacién e importacion
de resinas epéxicas y pinturas anticorrosivas en la Reptiblica Mexicana, se aplicaré
el método estadistico adecuado para realizar aigunas estimaciones y por ultimo se
concluiré acerca de la influencia norteamericana en el mercado de este tipo de

resinas,

d i de i poOxi y pi a anticorrosiva.

5.1 Estadistica del

Es notable el crecimicnto de estos dos mercados, pero sin lugar a duda el
mercado de pintura anticorrosiva aventaja al de resinas epdxicas, esto no es
sorprendente ya que en el campo de los recubrimientos anticorrosivos el uso de
resinas epoxicas no es el unico camino para la produccion de éstas aunque
posibl sea el jor. Por otra parte la versatilidad de las resinas epoxicas es
tan grande que su uso se agiganta cada dia mas en campos como el de la

electronica y laminados.

A continuacién se proporcionan datos estadisticos de los altimos afios del
consumo, produccién, exportacién e importacién tanto del mercado de resinas

epoxicas como el de pintura anticorrosiva.(17.33.34.3%) Ver figuras (5.1 y 5.2 ).
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Figura 5.1 Estadiatica del mercado mexicano de resinas epdxicas.
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Figura 5.2 clet
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5.2 Principales distribuid de i POoxi en la Repablica Mexicana.

El mercado, aunque es grande, cada dfa es menos competido y cada vez en
México se produce menos y se importa mas, como se pucde observar en la figura
5.1. Actualmente existen cuatro potencias comerciales de resinas epoxicas en

Meéxico, las cuales se citan a continuacion:(9)

CIBA GEIGY MEXICANA, S A.DEC.V.
CORPORACION MEXICANA DE POLIMEROS.SA
DOW QUIMICA,SA DEC.V.,

SHELL DE MEXICO, S.A. DEC.V.

A éstas se les puede sumar otras pequeiilas empresas como el caso de la
compaifa HERCULES DE MEXICO, S.A. DE C.V. Cada una de éstas realiza
innovaciones a procesos y formulaciones con el fin de producir resinas con mejores

propiedades asi como un mejor precio.

5.3 Andilisis tadisti del ¢ P i PIB-CNA-TIEMPO de resinas

-

P en la Rep

blica Mexi.

Con los datos histéricos de consumo nacional aparente y producto intermo
bruto (PIB) con el paso del tiempo, acerca del comportamiento del mercado

nacional de resinas epoéxicas, se determi 4 si es posible reali estimaciones

mediante la aplicaciéon del método de correlacion multiple®™) y de ser asf realizar
algunas para los proximos afios.

El objetivo principal del método de correlaciéon miultiple es el de obtener una
P P

ecuacion de la forma.
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Y=bi1iXi+b:Xz+a

Donde:

Y = Valor estimado en funcién de las variables X1 y X2
by, b2y a = constantes
X1y X2 = Variables tiempo y PIB respectivamente

ind

1 soard

Como primer paso se defini las variabl P
como numero uno el producto interno bruto (PIB), el

cual proporciona

informacioén importante acerca de la historia de la actividad econémica del pais y

como segunda variable, el tiempo. Por lo que se definira el cc

aparente (CNA) como variable dependiente.

Y x1 X2
. millones de kilogramos (PIB)

CNA afio millones de pesos
6.6 88 921320
9.5 89 951260
9.7 90 994710

13.3 91 1030750

103 92 1059620

12.5 93 951150

El método de correlacion multiple establece que se deberdn calcular las

siguientes sumatorias.
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EXi/n =905
X:/n = 984801.66
Y/n =103166
X2 = 49159

=

b

z

Z XY =5619.7
X X22 =5.8331x101
X XaY =61278805

X vz = 667.13

I X1 Xz = 535002440

n Xi? = 49141.5
nxiY = 5601.94

n X2 = 5.819x102
nX:Y = 60959183.78
nY? = 638.60

nXx Xz = 534747305

Donde:
n = namero de datos por variable

n=6
Con estas sumatorias se calculan las diferencias con respecto al promedio

de sus medias:

ZdXiiz= ZXa-nXi? = 172.5
ZdX1Y=EX1Y-nYi1X = 17.76
ZdXz= EX22-nX2? = 1.41x10"°
ZdXGY= ZXa2Y-nXa2Y = 319621.22
ZdY2= ZYZnY? = 28.53
ZdX1X=EXiXnX1 X2 = 255136




Consumo de resinas cpdxicas y pintura anticorrosiva cn la Republica Mexicana 159

Por 1ltimo se calcularan las constantes D, bl, b2 y a con las siguientes

expresiones:

D= (Edx?) (EdX2) ~ ( EdXi1X2)?
bl= (Edxs?) (ZdX1Y) - (EdXaX2) (EdXz2Y) / D
b2 = (EdX1?) (ZdX2Y) - (ZdX1X3) (EdXrY) / D
a=Y-biXi- baXz

Obteni¢éndose
b= 0.9296
b= 5.8471x10+

a =-79.5770

Quedando la ion de la recta como sigue:

Y =0.9296 X1 + 5.8471x104X: - 79.5770

Para el cdlculo del coeficiente de correlacion muiltiple se recurre a la

siguiente ecuacion:

I yxixa= v ( Bz Y + bz EdX:Y) / 24Y:z )

Obteniéndose:

ryx x: =0.813

i
i
}
]



}
i
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Se establecera la siguiente hipo6tesis para aceptar o rechazar la existencia de
correlacion lineal multiple.
hipotesis nula H. - po £ 0 (si hay correlacion)

hipétesis alternativa Hi : po =0 (no hay correlacion)

Donde: po es el estadigrafo

Para saber si el coefici de correlacion es significativo, se recurrira a los

valores criticos de I y se comparara con el cocficiente calculado, ver tabla 5.1

n T o025 T aonm T 0005 n T o025 T omo T 0005
3 0.997 18 0.468 0.513 0.590
4 0.950 0.990 0.999 19 0.456 0.529 0.575
5 0.878 0.934 0.959 20 0444 0.516 0.561
6 0.811 0.882 0.917 21 0.433 0.503 0.549
7 0.754 0.833 0.875 22 0.423 0.492 0.537
8 0.707 0.789 0834 23 0.381 0.445 0.487
9 0.666 0.750 0.798 24 0.349 0.409 0.449
10 0.632 0.715 0.765 25 0.325 0.381 0.418
1 0.602 . 0.685 0.735 26 0.304 0.358 0.393
12 0.576 0.658 0.708 27 0.288 0.338 0372
13 0553 0631 | 0684 28 0273 0322 0353
14 0.532 0.612 0.661 29 0.250 0.295 0.325
15 0.514 0.592 0.641 30 0.232 0273 0.302
16 0.497 0.574 0.623 31 0.217 0.256 0.383
17 0.482 0.558 0.606 32 0.205 0.242 0.267

Tabla 5.1 Valores criticos de r para diferentes grados de significancia. 19
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De la tabla de valores criticos de r se obtiene

Fasn2z = + 0.811

donde:
n = nimero de datos = 6

a = nivel de significancia = 5%
Como et valor calculado es mayor o menor en su forma bilateral que el valor
de tablas, el coeficiente de correlacién es significativo; por lo tanto se acepta la

primera hipétesis y se afirma que s existe correlacion lineal.

Por lo tanto, esto quiere decir que el numero de datos analizados es lo

fici grande como para realizar un estudio de estas caracteristicas.
Una vez realizado el analisis di: » correspondi no queda mas que
i el comp i del CNA con la ecuaciéon obtenida.
Afio PIB CNA estimado
88 921320 761
89 951260 8.71
90 994710 9.90
91 1030750 11.04
92 1059620 12.14
93 951150 14.43

Debe de hacerse énfasis que estudios de estas caracteristicas son de gran
importancia cuando el objetivo del tratamiento estadistico involucra el calculo de
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las proyecciones a futuro,? csto es cuando sc quicre determinar la capacidad de
una planta industrial, por ¢l momento solo se estudiara el comportamiento del

CNA en el periodo de tiempo comprendido entre 1988-1993, asi como un pequefio
ensayo del comportamiento a futuro.

Por cjemplo, se espera que ¢l consumo nacional aparente para ¢l afo de

1998 sea de 22.7 millones de kilogramos de resinas epéxicas si el crecimiento es
sostenido hasta esta fecha, es decir del 3.5%.

La representacion grafica del comportamiento historico durante los afos
1988-1993 con respecto a los estimados se puede observar en la figura 5.3. Como se
observa, el CNA en funciéon del tiempo y el PIB es constante y positivo, por lo que
no seria sorprendente el interés por la produccion de este tipo de resinas.

5.4 Asp i bre el de i poxi en la Union

Americana.

México se ha encargado de ser el trampolin comercial de los Estados Unidos
de Norteamérica para la mayoria de sus productos hacia la América Latina por lo

que el crecimiento del mercado noesla excepcion para el campo de los polimeros.

En el afio de 1990 se estimo por el grupo Fredonia ¢2 que el consumo de

resinas epoxicas crecerfa un 4% durante 1993. También se estimé que hasta 575
millones de libras se cc

irfan por la i ria de los recubrimientos, adhesivos
y moldeo. De acuerdo al altimo reporte hecho por este grupo, se asume que dicho

crecimiento se debera en gran medida a los siguientes factores:

1.- Las p iedad inh

P

de las r epoxicas, excelente resistencia a la

corrosion, elevada elasticidad y poco encogimiento cuando éstas se curan, asi
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como por sus propicdades adicionales cuando estin sujetas a la modificaciéon por

el proceso de curado y por altimo por su facil manejo.

CNAmLONES DE KaLOGRAMOS)

X10* PIBuiiowes oe resos)

Figura 5.9 Representacion tridimenstonal del comportamiento CNA-PIB-TIEMPO del
consumo de resinas epéxicas en México.??®
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2.- l.os mercados bien establcecidos importaran nueva tecnologia ampliando la

pequefia pero no menos importante industria de las resinas termofijas.

les fo an el crecimiento de re epoxicas por

3.- Las regulaciones ambi
requerir ¢l uso de quimicos organicos no volitiles tales como pintura en polvo.

Los precios de las resinas epéxicas han quedado relativamente cstables en

relaciéon con aftos anteriores. Algunas fluctuaciones ocurren debido al ajuste de
i El incr o en el

precios de distribuidores y competencia con otras r
precio de 3.4% durante el aito de 1993 fue aceptado por el mercado.(3

Los recubrimientos protectores elaborados a base de resinas epéxicas son
una b

utilizados en casi la mayoria de las industrias por lo que repr
oportunidad para los epoxicos dice el grupo Fredonia, 32 ya que las aplicaciones
industriales anticorrosivas necesitan de cste tipo de mercado para salvar su

crecimiento.
El crecimiento del mercado de las resinas epoxicas se vera reforzado en la
siguiente década asi como nuevos materiales de construccion que desplazaran al
acero y otro tipo de materiales.
Como en el caso de otros compuestos termofijos, la manufactura de resinas

epoxicas en Norteamérica ha tenido cambios en las reacciones para generar la

competencia de una nueva generacion de resinas termopldsticas

La tabla 5.1 muestra la posible demanda del mercado de resinas cpoxicas
i porc 1 y las principales industrias

hasta el afio 2000, asf como su cr

demandantes. (32
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CONSUMO DE RESINAS EPOXICAS EN NORTEAMERICA

Articulo

Resinas epoxicas
consumidas por el
mercado

Industrial

Eléctrica y electronica
Recubrimientos
Construccién

Transportacién

Otros mercados

{ MILLONES DE LIBRAS)

1968

a72

175

47

1993

575

215

55

52

43

125

2000

105

67

53

160

Crecimiento %

4.0

3.2

34

3.6

4.8

Tabla 5.1 Estimacién del consumo de resinas epéxicas para los proximos ailos en la

Unién Americana.®?
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5.4.1 Costos de imp ion de i PpOxi de EUA ala Repablica

Mexicana.

Los precios de importacion de resinas epoxicas a la Republica Mexicana por
la Unién Americana, no ha sufrido cambios considerables desde hace
aproximadamente 10 afios a la fecha, debido a que se ha mantenido la demanda
por las mismas. A continuacion se proporcionan los precios de importacion

promedio de las resinas epéxicas en los altimos afos.(9

Aito precio por kilogramo

en dolares

1990 3.93
1991 4.03
1992 4.29
1993 4.50
1994 4.62
1995 4.80
1996 5.32

Nota 1 : Estos precios no consideran aspectos arancelarios

Nota 2 : Para un dio de do formal, es nccesario considerar la
actualizacion de estos precios si el principal objetivo del estudio de mercado es el

de la itucion de impor
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CONCLUSIONES.

di de Ingenieria Quimica, se le da la

A lo largo de la formacion del
oportunidad de familiarizarse con las ecuaciones fundamentales de diseiio, para
ipo de transferencia de calor , masa, momento, asi

poder di ionar tanto eq

como disefio de recipi
norma el incrementar 1/8 de pulgada en el espesor de las placas de construccion
por cuestiones de corrosién, ocasionando con esto que el costo del equipo se
incremente de forma considerable. Es por esto y por muchas razones mas, que se
han desarrollado nuevos medios y métodos, para tratar de inhibir el proceso de

corrosion, con los cuales se obteng: b resultad con un mini de

de estos ultimos generalmente se considera como

mantenimientos preventivos a un menor costo.

Por otra parte, considerar la posibilidad de poder eliminar todas las
i las cuales pueda llevarse a cabo el proceso de corrosion, es

condici

practicamente imposible.

oportunidades que se B para p
hasta el momento no existe medio o método capaz de eliminar dicho problema.

Lo mas viable es considerar todas aquellas
imizar o retrasar su accion, ya que

"~ s

Sin duda el uso de recubrimientos orgénicos es una de las alternativas que el
t. do se pi en salvaguardar la

Ingeniero de disciio, tienc siempre en ¢
mayoria de las superficies por proteger. En los altimos afios, el uso de pinturas

anticorrosivas base epoxi han ganado terreno con respecto a otras, debido a sus
excelentes propiedades: fisicas, quimicas y eléctricas, las cuales las h i en
su género, particularmente cuando el proceso de curado se llevo a cabo de manera

satisfactoria.
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Se considera que cs de gran importancia para la formacion del Ingeniero
Quimico, hacer de su conocimiento, aquellos medios y métodos, con los cuales s¢
puede minimizar el proceso de corrosion en una planta de proceso. Es por esto que
cl presente trabajo contiene cl suficiente material de apoyo para todos aquellos
estudiantes de ingenieria, cuyos campos de accién estén relacionados con el disefio

de equipos de proceso, cuando se trate de definir el sistema de proteccion mas

ad

do y las jas que ofrecen los recubrimientos epoxicos con relacion a
otros y la importancia que tiene esta seleccion en la vida atil del equipo o
estructura, asi como la adecuada preparacion de la superficie, antes de aplicar el o

los recubrimientos.

Por otra parte, como se reviso en el dltimo capitulo, el consumo tanto de
resinas epoxicas, como de pintura anticorrosiva se ha sostenido en los ultimos afios
de manera constante, notaindose un marcado crecimiento en las importaciones, por
lo que no seria raro ¢l pensar en un crecimiento de la capacidad instalada de
nuestro pais en lo que a resinas epoxicas se refiere; si las condiciones econdmicas

son favorables.

El presente trabajo proporciona la informacién minima necesaria para poder
continuar con un estudio de mercado mas formal, en caso de que se este interesado
cn la evaluaciéon y posterior realizacion de un proyecto a nivel industrial. Es por
esto que se incluyo aquellas técnicas tipicas en la elaboracién de resinas epéxicas

de alto, medio y bajo peso molecular.
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