il WEARAL MORAY g Wi
o a-?P.‘ % =
L i}

i POR 1
Y =

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

EVALUACION DE POLICETONA COMO RECUBRIMIENTO
PROTECTOR PARA UNA ALEACION DE BRONCE

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO METALURGICO

PRESENTA

Andrés Guillermo Soriano Carranza

DIRECTOR DE TESIS

Dr. Francisco Javier Rodriguez Gémez

Q Ciudad Universitaria, CD.MX. 2018
— =



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: Francisco Javier Rodriguez Gémez
VOCAL: Profesor: Sergio Lopez Ledn

SECRETARIO: Profesor: David Turcio Ortega

ler. SUPLENTE: Profesor: José Fernando Flores Alvarez

2° SUPLENTE: Profesor: Paola Roncagliolo Barrera

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: CONJUNTO D, FACULTAD DE QUIMICA

ASESOR DEL TEMA:

Francisco Javier Rodriguez Gomez
SUPERVISOR TECNICO:

Paola Roncagliolo Barrera
SUSTENTANTE:

Andrés Guillermo Soriano Carranza



(]
00
e ... .... Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

Esta tesis de Licenciatura fue realizada gracias a los recursos otorgados
por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, con la referencia:
Proyecto Ciencia Basica 239938.



INDICE

1 INTRODUCCION .....coeiiiiiiiiiiieessssss s s s s s s s s e s s s s s s s s s s e s s s sssssssssssssssssnes 1
1.1 Aleaciones base Cobre.....ccoiviiiiii 2
1.1.1 Bronce en el arte ..c.oviieiiiiiiiii i 2

8 72 oY o 1= [ o TSP 4
1.2.1 Corrosidon atmoOSferiCa....ocvvvieiiiiiii i 4
1.2.2 Factores que favorecen la corrosién atmosférica ................... 5
1.3 Protecciones temporales. ..o e 7
1.3.1 Recubrimientos OrganiCoS.....ccvviriiriiriiriieiit i eneeenns 8
1.4 POliCEEONA. .ttt e 9
1.5 Espectroscopia de infrarrojo (IR) ...vvvrviiiiriiiiieii i eieeieeneeenns 10
1.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) .................. 13
1.6.1 Diagrama de Nyquist .....cooiviiiiiiii e aaees 16
1.6.2 Diagrama de BOde.....cooviiiiiiiiii i 17
1.6.3 Circuitos eléctricos equivalentes (CEE)........cccovvveiivieinnnnnnnn. 18
1.6.4 Aplicacidén de EIS a recubrimientos.......c.cccvvviiiiiiiiiiiininnnnnn. 21
1.6.5 Absorcién de agua estudiada por EIS.........ccccvvviiiiviiinnnennnn. 21
1.6.6 Fraccion de agua absorbida estudiada por EIS .................... 22

2 HIPOTESIS ..cccveeeeeemeeeeeneeeensenssssssnnnssssssssnsssssssssnsnsnssnsnnnnnnnnnnnns 25
3 OBJETIVOS . iciieciucrianmiasmsnmsasmssssasssasssnssanssnssanssanssnssanssnnsnnsnnnsns 27
0 R = 1= o= | 27
3.2 PartiCUlares ..o e 27
4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..citeeuuiresnsssrrsnssssrssnssssssnnssnrens 29
N Y U= o =) o 29
4.1.1 Metalografia ..oooiiiiii 29
4.1.2 MEB ..iiiiii i 29
T S U=Tol 8 | o] o [ 0V L= | o PP 29
4.2.1 AdNEIreNCIa . it e 30

4. 2. 2 TR i 31
4.2.3 MediCiOn d€ ESPESOI . viuiiiii it a s 31
4.3 Prueba electroquimiCa......cciviiiiiiiiiiic e 32
5 RESULTADOS Y DISCUSION .....ceeuvuirrmnsssrrmnssssrssnssssmsnsssssssnssnns 36



o A 1T T o Y 1, 36

5.1.1 Composicidon de la aleacion.......c.cocviiiiiiiiiiiiciicc e 36
5.1.2 Caracterizacién metalografica y MEB .......ccovvivviiviiiinnnnnnnn, 37
5.2 POlCEIONA. . e 39
5.2.1 Espectroscopia de infrarr0jo .....ovvvvriviiiiiiiieiiieieeneeenn, 39
5.2.2 MediCiOn de ESPESOIES . .uiviuiitiiitie it et eteieeteneateneaaeneananeaens 41

TG =l S T 43
5.3.1 Ajuste por CEE.....ciiiiiiii i i e e s 43
5.4 Analisis de la degradacion del recubrimiento .......ccoevveviivininnnens 65
5.4.1 Resistencia de poroS (Rpo) «veeeeeerirerieiineiisirieiinerinsiieranerinenns 65
5.4.2 Ar€a A POIO «..evvvieeeeetee e e et e et e e ettt e e e e e e e e e e e e 68
5.4.3 Capacitancia del recubrimiento (Cc)..ovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieen, 71
5.4.4 Porcentaje de agua retenida () ...ccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeas 74
5.5 Prueba de adherencia ......ccviiiiiiiiiiiii i 78
6 CONCLUSIONES .....cciictimtiererersemsnsssssssssssssassassassassassassassannnnss 84
7 FUENTES CONSULTADAS....cittieirrmnsisssssssssssssssssnnsssssssnssnnnnns 86
8 ANEXOS ..iiiiiunicciiitinnnsssssssssssnsssssssssssssnsssannnssssssssssnnnnnnnsssnnnnnnnns 94



Capitulo 1

Introduccion



1 INTRODUCCION
Uno de los usos ornamentales de los metales se encuentra en las
esculturas, cuya preservaciéon es vital para la cultura humana como

registro de civilizaciones antiguas caracteristicas de cada época.

El principal problema de las esculturas es la corrosién debido a su
interacciéon con el ambiente. Se encuentran hechas principalmente de
aleaciones base cobre y para su preservacion se utilizan recubrimientos
protectores que aislan la superficie metalica del medio agresivo, los cuales
pueden formarse por medios naturales, o ser aplicados cuando son

sintéticos.

Se ha propuesto el uso de policetonas como recubrimiento protector por
parte de restauradores de arte del INAH (Instituto Nacional de
Antropologia e Historia), pero no hay informacién en la literatura sobre su
comportamiento anticorrosivo ni de adherencia. Al utilizarse como
recubrimiento temporal, la policetona se trabaja con y sin pigmento, en

los trabajos de restauracién artistica.

Por lo tanto, se busca caracterizar la policetona de manera estructural
mediante espectroscopia de infrarrojo, y su desempefio como
recubrimiento anticorrosivo mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica, la cual aporta datos importantes para el monitoreo de la

degradacion de un recubrimiento organico.

Para términos de este estudio se trabajé una réplica de la aleaciéon Cu-
Pb-Sn-Zn, utilizada en la escultura ecuestre de Carlos IV “El Caballito”, la

cual fuera la mas importante de América en el afio 1803 [42].

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en
inglés) proporciona una medida de la resistencia del recubrimiento
organico al transporte idnico y acuoso. Para llevar esto a cabo se aplica
una perturbacion senoidal continua al sistema en estado estacionario, en

1



un rango de frecuencias que permite distinguir el comportamiento de cada

elemento del sistema en estudio.

1.1 Aleaciones base cobre

El cobre y sus aleaciones conforman uno de los mayores grupos de
aleaciones comerciales disponibles actualmente en el mercado. Se puede
fabricar de distintas formas con mucha facilidad y su resistencia mecanica
y a la fatiga es adecuada en muchas aplicaciones. Debido a la gran
variedad de colores que pueden desarrollar las aleaciones de cobre, se las
utiliza con fines decorativos (lustradas, pulidas o recubiertas con
sustancias organicas para producir diferentes texturas y terminaciones

superficiales).

Estas aleaciones estdn constituidas por cobre como constituyente
principal, mas algun tipo de elemento quimico que le da el nombre a la

aleacion.

Ademas de la resistencia mecanica, la resistencia a la fatiga y la
conformabilidad (excelente en estos materiales), existen otros atributos

a tener en cuenta al momento de utilizar aleaciones base Cu [43]:

e resistencia a la corrosion.
e conductividad eléctrica.
e conductividad térmica.

e color.

1.1.1 Bronce en el arte

El término bronce fue empleado originalmente para definir una aleacion
cobre estafno; sin embargo, ahora este término sugiere cualquier aleacién
ternaria o cuaternaria del cobre salvo las aleaciones cobre-zinc
denominadas latones. El color y las caracteristicas mecanicas del bronce
estan en funcidon de la concentracidn de los metales de las aleaciones

binarias, terciarias o cuaternarias del bronce.
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Cuando la proporcién de cobre es muy baja en el bronce, éste se hace
guebradizo, y por lo tanto muy fragil. El afadido de plomo es comun hoy
en dia hasta en un 7% para aumentar la fluidez del bronce y bajar su
punto de fusién. El plomo, por otra parte, facilita el trabajo de cincelado.
El bronce llega a ser amarillo a medida que su contenido de cobre se
acerca al 85%, y palidece cuando las proporciones de cobre disminuyen.
La presencia de zinc y plomo en el bronce lo hacen a mas moldeable,

facilitando un mejor trabajo en frio [50].

Se llama aleacidon pobre a la que contiene una alta proporcion de cobre,
en un porcentaje aproximado de mas de un 90%. Cuando por el contrario
la aleacion contiene en gran medida mas estafio que plomo o zinc, esta
aleacién se vuelve rica porque el punto de fusion disminuye en proporcion
de estos elementos, pudiendo ser desde los 1085°C del cobre, hasta los
900°C. Es importante mencionar que las aleaciones cuaternarias de
bronce son las preferidas para su uso en el arte, ya que estas aleaciones

se vuelven mas maleables [49].

Si bien el estafio otorga al cobre mayor dureza y resistencia, el trabajo
mecanico se hace mas dificil cuando su concentracion sobrepasa ciertos
limites. Por ejemplo: hasta el 12% de estafio, el bronce puede ser
trabajado muy bien en frio (laminarse, estirarse); entre el 12 y 25% de
estafo, el bronce sbélo puede ser trabajado en caliente y por encima de

esta concentracidn, el material se vuelve muy duro y quebradizo.

De acuerdo a Scott, los bronces para obras de arte se caracterizan porque
contienen entre 80-90% de cobre, 3-8% de estano, 1-10% de zinc y en
ocasiones de 1-3% de plomo; la presencia del zinc y el plomo en el bronce
lo hacen mas moldeable, facilitando un mejor trabajo en frio. La busqueda

de un abaratamiento en los costes es lo que ha obligado actualmente a la



sustitucidon del estafio por aleaciones que en muchos casos llegan a ser

cuaternarias: cobre, estafio, plomo y zinc [50].

1.2 Corrosion

Segun la definicion dada por la American Society for Testing and Materials
(ASTM), norma G15-93, la corrosidon es “la reaccion quimica o
electroquimica entre un material, normalmente un metal, y su medio, que

produce un deterioro del material y sus propiedades” [44].

Los procesos de corrosion pueden ser clasificados en funcion de diversos
criterios, pero el mas comun es la clasificacion en funcién del mecanismo
de ataque, ya que cualquier proceso de corrosion transcurre a través de

uno de estos dos mecanismos:

1. Oxidacion Directa o Corrosion Seca: Se da cuando el metal opera a
alta temperatura y no existe la posibilidad de que aparezca en su
superficie una pelicula de humedad. Es caracteristico de metales
expuestos a gases y vapores calientes. Se trata de procesos de

corrosion generalizados que se dan en ausencia de electrolito.

2. Corrosidén Electroquimica o Himeda: Tiene lugar cuando el metal se
encuentra en contacto con un medio de conductividad electrolitica,
en particular con el agua, soluciones salinas, o la simple humedad
de la atmodsfera. De acuerdo con esto, la presencia de moléculas de
agua sobre la superficie metdlica es condicién necesaria para que

tenga lugar la corrosidn electroquimica.

1.2.1 Corrosion atmosférica

El mecanismo de corrosién es de naturaleza electroquimica. El electrolito
es una capa de humedad sobre la superficie del metal cuyo espesor varia
desde capas muy delgadas (invisibles) hasta capas que mojan

perceptiblemente el metal. La duracién del proceso de corrosién depende



sobre todo del tiempo durante el cual la capa de humedad permanece

sobre la superficie metalica.

Como el mecanismo de corrosion es electroquimico, su caracteristica
principal es la presencia de un proceso anddico y otro catddico, con un

electrolito de resistencia 6hmica determinada.

En el proceso anddico el metal se disuelve en la capa del electrolito, en la
cual la concentracion de iones metalicos se eleva hasta la precipitacion de

un compuesto poco soluble.

En el proceso catddico, bajo la capa de humedad, la mayoria de los
metales expuestos a la atmdsfera se corroen por el proceso de reduccién

de oxigeno.

La resistencia 6hmica entre las zonas anddica y catddica de las minusculas
pilas de corrosidon que se distribuyen sobre el metal es grande cuando el

espesor de la capa de humedad es pequenio.
La corrosién atmosférica puede ser clasificada en [2]:

a) Corrosion seca. Se produce en los metales que tienen una energia libre

de formacion de 6xidos negativa.

b) Corrosion humeda. Requiere de la humedad atmosférica, y aumenta
cuando la humedad excede de un valor critico, frecuentemente por

encima del 70%.

1.2.2 Factores que favorecen la corrosion atmosférica
En general los factores externos que determinan la corrosién de los

metales son:
e Humedad Relativa.
e Composicion quimica de la atmodsfera (contaminacion ambiental).

e Particulas solidas.



e Temperatura.

La humedad relativa es la relacidon existente entre la cantidad de vapor
de agua presente en el aire que podria soportar estando totalmente
saturado, y es un factor estrechamente vinculado a las variaciones de
temperatura. Un ambiente con alta humedad relativa y temperatura

elevada favorecera la corrosion electroquimica.

La figura 1.1 muestra la relacidn que existe entre la corrosion atmosférica
y el espesor de la capa del electrolito sobre la superficie metalica. Se
observa que en espesores pequefios la corrosion no existe, pues la
resistencia hmica de la capa del electrolito sobre la superficie metalica
es muy grande y la disolucién del metal es dificil. Al aumentar el espesor
disminuyen la resistencia de la capa del electrolito y la depolarizacién
catodica, lo que origina un aumento en la velocidad de corrosién hasta
que alcanza un nivel maximo, que disminuye después con el aumento del
espesor. En esta zona, la reaccion catddica es determinante en el proceso
de corrosion; el factor éhmico y la polarizacién anddica pierden
importancia, pues la difusidon de oxigeno en la superficie metalica es muy

lenta y por tanto determinante del proceso global.
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Figura 1.1. Espesor de pelicula de agua en funcidn de la humedad
relativa [1]

1.3 Protecciones temporales

El concepto de proteccion temporal forma parte integral de los métodos
de proteccién contra la corrosidon y se refiere al tratamiento superficial al
gue son sometidos, durante su fabricacién, asi como durante la
conservacion, almacenamiento y/o transportacién de los metales. Su
diferencia con otros tipos de proteccion contra la corrosién consiste en el
caracter transitorio de la accion del medio de proteccidon temporal que se
emplea, el cual, por lo general, se retira antes de ponerse en uso el

articulo o material protegido [11].

Los medios de proteccién temporal, mas comunes son: aceites y grasas,
ceras, inhibidores de contacto, recubrimientos desprendibles o lavables

entre otros [45].



1.3.1 Recubrimientos organicos

Los recubrimientos organicos constituyen una barrera relativamente
delgada entre el material del substrato y el medio corrosivo. Aunque por
lo general actian como una barrera fisica entre el medio corrosivo y el
metal a proteger, también pueden servir como vehiculo para el depdsito

de inhibidores.

Los principales mecanismos de proteccion ante la corrosion llevados a

cabo por los recubrimientos organicos son [51]:

e Crear una barrera eficiente contra agentes de corrosion tales
como el agua y el oxigeno.

e Crear un camino de resistencia eléctrica extremadamente alta,
de modo que ésta inhiba las reacciones catodo-anodo.

» Neutralizar quimicamente la superficie metalica con pigmentos
solubles.

e Proveer un anodo alternativo para el proceso de disolucion.

Cada uno de estos factores esta determinado por la permeabilidad; si ésta
es adecuada, el recubrimiento cumplird y probablemente excedera sus
expectativas de vida util. De este modo, si la superficie metalica esta mal
preparada, la pintura puede desprenderse debido a la falta de enlace, si
no tiene buena adherencia o si es incompatible con la capa exterior, el
recubrimiento fallara. La preparacién de la superficie involucra eliminar
polvo, herrumbre, éxidos, aceite, grasas, etc., asi como aumentar su
rugosidad para obtener una mejor adherencia, es decir, un mejor enlace

mecanico.

Conforme sea mayor la union interatdmica entre la superficie del metal y
el recubrimiento, éste actuara mas como un aislante eléctrico, eliminando

asi la formacion de microsistemas catodo-anodo. Un recubrimiento no



neutraliza las reacciones quimicas, sino que entre mas enlaces quimicos

haya entre el recubrimiento y el metal, mas firme sera la adherencia.

Un recubrimiento organico es el mecanismo de proteccion mas empleado
contra este proceso quimico. Se compone basicamente de tres elementos:

solvente, resina y pigmento.

El solvente es simplemente el medio que transporta a la resina, la cual se
encarga de adherir el recubrimiento al substrato y de mantener unidas
entre si las particulas inertes del pigmento, una vez que el solvente se ha
evaporado y puede decirse que el recubrimiento ha curado. Proporciona

ademas la proteccidén quimica para la corrosion.

El pigmento disminuye la permeabilidad ademas de proveer opacidad y
color; de este modo protege a la resina de la degradacion por radiacidon

ultravioleta y escuda al substrato.

Es también comun que los fabricantes agreguen al recubrimiento aditivos
gue mejoran su fluidez, la uniformidad de la emulsificacion y los tiempos
de curado. Algunos recubrimientos polimerizan y forman enlaces entre
sus componentes al tiempo que se evapora su solvente, mientras que

otros sdlo forman una capa consolidada por particulas.

1.4 Policetona

Una policetona es un polimero con grupos cetona en su cadena. La
estructura principal de las policetonas se observa en la figura 1.2, donde
R' es un grupo etileno, -CH>CHo>.

0 0 0

I I I
sm—R'—C—R'—C—R'—C—R'—www

Figura 1.2. estructura principal de una policetona.

La policetona contiene grupos carbonilo en su estructura que son muy

polares. Esto se debe a que el oxigeno es electronegativo y atrae los
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electrones del atomo del carbono. El oxigeno queda con una pequeia
carga negativa y el carbono con una pequefa carga positiva. Estos grupos
carbonilo polares son fuertemente atraidos entre si. La atraccion es tan
fuerte, que mientras el polietileno funde a 140 °C, las policetonas lo hacen
a 255 °C. Estas policetonas tienen otra caracteristica interesante: Son
practicamente insolubles debido a la longitud de la cadena carbonada v,

por lo tanto, el peso molecular.

Para sintetizar las policetonas, se parte del gas etileno y el mondxido de
carbono y se hacen reaccionar con un catalizador de paladio II (figura
1.3):

Pd{II)
O
H\ ,-’H catalizador I
£=C + =0 ——— {CH-CHh—Ch
H H monoxido _
. de carbono policetona
etileno

Figura 1.3. Mecanismo de sintesis de la policetona.

1.5 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectrometria del infrarrojo es sumamente util para determinaciones
cualitativas de compuestos organicos y para deducir estructuras
moleculares a partir de sus grupos funcionales tanto de compuestos

organicos como inorganicos.

En el analisis cualitativo la espectroscopia de infrarrojo puede usarse para
la identificacién de sustancias puras o para la absorcién, localizacion e

identificacion de impurezas.

La mayoria de los materiales organicos e inorganicos demuestran
absorcién y el espectro es originado principalmente por el alargamiento
vibracional y flexiéon dentro de la molécula. El espectro infrarrojo es una
de las propiedades mas caracteristicas de un compuesto ya que no existen
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dos espectros iguales para dos compuestos diferentes, es como una huella

dactilar.

Dentro de la regién del I.R. Fundamental existen dos regiones, una de
ellas es la llamada de los grupos funcionales de 4000cm a 1300 cm?, y

la regién dactilar de 1300 cm a 670 cm™.

En la regidn de los grupos funcionales la posicidn del pico de absorcion es
mayor o menor dependiendo solamente del grupo funcional donde llega
la absorcidén y no de la estructura molecular completa. La posicion de los
picos en la regidon dactilar son dependientes de la estructura molecular

completa (figura 1.4).

La radiacion incidente debe tener una frecuencia igual a la frecuencia de

la vibracion que va a producir.

Long itud de onda (u) -
& 7 B

2.5 5 4 3 10 11 12 13 14 15 16
O—H, N—H 3
—— 2 =

C—H @ = §
— B .=
o ¥
= g

vibraciones de
doblamiento

L 1 1 L I 1 1 1 X 1 L L 1 1 1 I L L I 1 1 1 I I I L 1 I
000 4000 1600 MO0 1200 J0OC IBOD 2600 2400 IZCD 2000 1900 1800 LTOQ 1600 1500 1400 1200 1200 1150 1100 1000 1040 930 400 EE0 8O0 TR0 TOO 60

- Frecuench(%)

Figura 1.4. Absorcién de infrarrojo [3]

La proporcionalidad que existe entre la energia y la frecuencia es directa.
El término infrarrojo, se refiere a la parte del espectro electromagnético
que abarca desde la region visible y hasta la region de las microondas:
0.78 - 1000 nm; y en un espectro de IR, generalmente se expresa en

numero de onda (cm1). Siendo el niumero de onda = 1/A.
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El intervalo del infrarrojo esta dividido en tres regiones: cercano, mediano
y lejano, el mas utilizado es el IR medio, que va de 4000 a 400 cm!, se
debe a las vibraciones de la mayoria de grupos funcionales que aparecen.
El efecto de IR no es provocar vibracion sino incrementar la vibracion
existente.

Todas aquellas moléculas cuya vibracién no produzca cambio en el
momento dipolar, van a ser IR no activas; estos cambios fuertes o débiles
en el momento dipolar son de utilidad en el IR, puesto que entre mas
grande sea el cambio de momento dipolar mas intensa es la absorcion de
energia, esto se ve representado en el espectro de IR, como una banda
muy fuerte; si la posicién de la banda depende del tipo de vibracion y esta
posicion da la informacion de los tipos de enlace que se encuentran
presentes.

El uso que puede tener el infrarrojo medio, considerando que las
vibraciones de estiramiento (stretching) tienen mayor contenido de
energia y las de doblamiento (bending) menor contenido de energia es
que la posicion de las diferentes absorciones y la forma, nos dan toda la
informacion necesaria para poder deducir que tipo de grupos funcionales
tiene el compuesto que se analiza [3]. Si un grupo funcional existe, va a
estar vibrando, solamente al absorber energia pasa de su estado basal a
el primer nivel excitado y para esto la molécula absorbe una cantidad de
energia, esto es espectroscopia de absorcion, y lo que se mide es la luz
que emite.

Un espectrofotdmetro de infrarrojo es un dispositivo que examina a través
de la parte infrarroja del espectro electromagnético y mide la cantidad de
radiacidn absorbida por la muestra a cada frecuencia, esta radiacion a
veces se genera por un filamento que estd compuesto por una fuente de
luz infrarroja, que esta a su vez se convierte en energia térmica cuando
un compuesto organico absorbe la radiacidon infrarroja debido a que
aumenta la amplitud de las vibraciones moleculares; la radiaciéon
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atraviesa la muestra y la referencia hacia un prisma o rejilla de difraccion
montado en una plataforma para que las frecuencias diferentes de la
radiacidn infrarroja sean recibidas por un detector, la sefal del detector
se amplifica y pasa hacia un registrador que imprime el espectro obtenido.
Cada modelo y marca de espectrofotémetro reciente (afio 1990) cuenta
con la emisidon de un rayo laser, el cual optimiza la radiacion infrarroja;

ya que disminuye su reflexion, refracciéon y difraccion.

1.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

EIS (por sus siglas en inglés) es una técnica que se utiliza en el estudio
de la corrosidon de los metales. Consiste en aplicar una sefial de corriente
alterna (CA) a un metal que se encuentra bajo ciertas condiciones en las
que se puede corroer y se mide su respuesta.

El procedimiento experimental mas comun, consiste en aplicar una sefal
de potencial (E) a un electrodo, que es el metal que actuara como anodo,
y se mide su respuesta en corriente (I) a distintas frecuencias. El equipo
que se utilice puede registrar las mediciones de potencial-tiempo y
corriente-tiempo, obteniendo asi valores de impedancia correspondientes
a cada una de las frecuencias que se trabajan. Esta serie de valores
obtenidos se conoce como el espectro de impedancias [4].

Para hacer un analisis adecuado de los datos obtenidos con la técnica, se
utilizan los llamados circuitos eléctricos equivalentes. Consisten en
arreglos de elementos a manera de circuitos eléctricos, tales como
capacitores, inductores y resistencias. Los elementos eléctricos se
combinan de tal manera que formen un circuito equivalente que permita
explicar el comportamiento del sistema.

Para comprender mejor la impedancia (o la resistencia eléctrica
compleja), hay que recordar un concepto fundamental. La resistencia

eléctrica R no es mas que un elemento de un circuito eléctrico que tiene
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la caracteristica de oponerse al paso de corriente. La ley de Ohm define
este elemento como sigue:

R=V/I ... ecuacion 1

En donde V corresponde a la diferencia de potencial y I es la corriente. El
uso de esta expresion se limita Unicamente al caso de un resistor ideal.
Este resistor ideal sigue la ley de Ohm a cualquier corriente, voltaje, y
nivel de frecuencia de corriente. La magnitud del resistor es independiente
del valor de frecuencia de la corriente.

La impedancia es un concepto mas que una resistencia pura, ya que
considera los desfases entre la entrada de voltaje y la salida en corriente.
Parecido a la resistencia, la impedancia es también una relacién entre el
voltaje y la corriente, que demuestra la capacidad de un circuito a resistir
el paso de corriente, representado por el término real de la impedancia,
pero también refleja la capacidad de un circuito de almacenar carga, que
se refleja en el término imaginario.

Las mediciones de impedancia se realizan aplicando un voltaje (V) con
cierta amplitud (Va), y, a determinada frecuencia (f).

Entonces la sefal del voltaje en funcidn del tiempo se define como:

V(t)= Va sen (2nft) = Vasen (wt) ... ecuacion 2

En donde w corresponde a la frecuencia angular de la sefal de voltaje
(que se expresa en radianes/segundo), y, que se relaciona con la

frecuencia (f) como:
w = 2nf ... ecuacion 3
En un sistema lineal o pseudolineal, la respuesta en corriente a una senal

sinusoidal de voltaje serd sinusoidal a la misma frecuencia, pero
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desfasada. En un sistema lineal, la respuesta en corriente I(t) esta

desfasada (0) y tiene diferente amplitud, Ia:

I(t) = Iasen (wt +06) ... ecuacion 4

La expresion analoga a la ley de Ohm que permite calcular la impedancia
de un sistema, asi como la entrada en voltaje V(t) y la salida en corriente
I(t), es:

Z*=V (t) / I(t) = Vasen(wt) / Iasen(wt +8) = Za sen(wt) / sen(wt + 6)

... ecuacion 5

De esta manera la impedancia se expresa como una magnitud, Za= |Z|,
y un cambio de fase (0).

Utilizando la relacion de Euler:

Exp(j ©) = cos(0) + jsen(8) ... ecuacion 6

Es posible expresar la impedancia como una funcion compleja. El
potencial se describe como:
V(t) = Vael®t ... ecuacion 7
Y la respuesta en corriente:
I(t) = Iaeoti® ... ecuacion 8
La impedancia asi representada como un nimero complejo, se puede
representar también como una combinacion de una parte “real”, o en fase
(Z"), y una parte “imaginaria”, o fuera de fase (Z"):
Z*=\V/ 1 = Zpe®=Za (cosb+ jsenB) = Z' +jZ"” ... ecuacion 9
El angulo de fase 6 a la frecuencia radial establecida w es un cociente
entre las partes imaginaria y real:
Tan(0) =2"/2'66 = arctan (2" / Z') ... ecuacion 10
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1.6.1 Diagrama de Nyquist

Los datos del espectro de impedancia generalmente se representan en un
plano complejo o diagrama de Nyquist (Figura 1.5). En el eje de las
abscisas se encuentra la componente real de la impedancia (Z'0 Re (2))
y en el eje de las ordenadas se encuentra la componente imaginaria (Z"0
Im (2)).

Los datos se grafican como una serie de puntos en forma de linea recta o
una curva, en donde cada punto que se representa en el diagrama
corresponde a una medicion hecha a determinada frecuencia.
Desafortunadamente en este tipo de representacion no muestra la

dependencia que la impedancia tiene con la frecuencia.

L) L] il LI ¥
~ B0k -
E
'U
E L
=
[=]

5 a0 - -
n . ' i i I — A i i
o 40 B0 120 160
Z' | Ohm*cm?

Figura 1.5. Diagrama de Nyquist, en donde Z' representa la parte real y

Z" la parte imaginaria de la Impedancia. 4

Si los puntos que se grafican siguen la forma de un semicirculo, por
ejemplo, el proceso corresponde a una sola energia de activacidén
controlante. Un semicirculo deprimido, significa que se requiere un
modelo mas detallado para describir el sistema, y multiples semicirculos
significan que estan involucradas varias constantes de tiempo en el

proceso.
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1.6.2 Diagrama de Bode

El Diagrama de Bode corresponde a la representacion de algunos
parametros de la impedancia contra la frecuencia y hay mas de una
variante. Las variantes mas comunes son:

a) El modulo de la impedancia (|Z]|) contra la frecuencia (f)

b) Angulo de fase (8) contra la frecuencia (f).

En este caso las frecuencias relacionadas a cada punto medido en el
espectro de impedancia si se pueden identificar, por lo que se puede
obtener informacién sobre los fendbmenos que ocurren en un sistema a
determinada frecuencia. Se puede observar la dependencia de la
impedancia con la frecuencia. La frecuencia se presenta generalmente
como logaritmo base 10 para poder observar mejor el comportamiento a

bajas frecuencias (figura 1.6).

10* v v p—— s Y T Y T T T T ‘
80} <
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o 5 -
4 4
§‘°‘" 1 S} :
N e 4
W ‘ol o - 0 "5 .
™~ S wt’ :
10’ 1 ?
16} :
10'F 0 1
A ' ' A 4 ' A i ' ' ' A
10 10" 10 10 10 10 10 1w 10' 10' 10 10 10w w 1w «
fiHz /Hz
a) b)

Figura 1.6: Dos variantes del Diagrama de Bode a) Médulo de la
impedancia(|Z]) vs la frecuencia(f) y b) Diagrama de Bode que

representa el angulo de fase (8) vs la frecuencia (f). [4]
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1.6.3 Circuitos eléctricos equivalentes (CEE)

Un espectro de impedancia de un metal recubierto puede estar dividido
en dos partes distintas: una parte de alta frecuencia que representa las
propiedades de barrera de un recubrimiento y una parte de baja
frecuencia que representa las reacciones ocurridas en los poros de la
pelicula. Usualmente se puede describir la impedancia empleando un
circuito eléctrico equivalente, construido con elementos de un circuito
eléctrico, que permiten la evaluacién de las propiedades de los
recubrimientos (porosidad, permeabilidad, etc.).

Un CEE es una combinacién de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancia distribuidas) que
permite obtener la misma respuesta que produce en forma experimental
un proceso de corrosién en un intervalo de frecuencia.

Sin embargo, la interpretacion de los elementos, y la utilidad de los
circuitos equivalentes para obtener informacién acerca de los mecanismos
es controversial ya que para que un circuito equivalente sea aceptable,
este debe tener sentido fisico, es decir, se debe poder explicar el
fendmeno que ocurre y relacionarlo con el circuito equivalente.

De esta manera se puede decir que la impedancia es una resistencia
compleja que se presenta cuando hay un flujo de corriente a través de un
circuito que consiste de varios resistores, capacitores e inductores.

Una vez que se propuso un circuito eléctrico equivalente y los datos se
ajustaron con un software, pero no tiene sentido fisico, entonces el
circuito no es adecuado para explicar los fendmenos que ocurren en el
sistema estudiado.

Para proponer el mecanismo que sigue el sistema se deben considerar los
datos obtenidos sobre los elementos del sistema: capacitancias,

resistencias, entre otros. El significado de los elementos obtenidos es:
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Resistencia del electrolito (Re)
Es la resistencia involucrada con el electrolito en que se esta trabajando,

depende de su naturaleza y de la interfase metalica.

Capacitancia del recubrimiento (C¢)

La capacitancia del recubrimiento organico intacto con buenas
propiedades de barrera se encuentra en un rango inferior a 102 F/cm?
[48] y es un parametro importante para la medicion durante la
degradacion del recubrimiento. La capacitancia del recubrimiento se
incrementa durante el tiempo de exposicidon debido al ingreso de agua por

la pelicula polimérica.

La capacitancia depende del dieléctrico, el tamafio y el espesor. Se
considera que esta capacitancia es una medida de la permeabilidad del

agua en la capa protectora. Se define como [48]:

€€xA

°d

... ecuacion 11
donde € es la constante dieléctrica del recubrimiento, <o es la
permisividad del vacio (8.86 x 10714 F/cm), A es el area del recubrimiento
y d es su espesor. A medida que el agua penetra el recubrimiento, el valor
de C. se incrementara (eagua = 80, erecubrimiento= 3.5). Es por esto
que se considera que esta capacitancia es una medida de la permeabilidad

del agua en la capa protectora.

Resistencia de poros (Rpo)
Se define como la resistencia de los poros del recubrimiento resultante de
la penetracion del electrolito. Se considera que el electrolito penetra tanto

a través de los poros microscépicos como a través de regiones de enlace
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guimico deficiente en el polimero y, en consecuencia, de alto nivel de

transporte.

Resistencia a la transferencia de carga (Rtc)
Es la resistencia asociada a la resistencia de la transferencia de carga

entre las especies quimicas durante las reacciones redox.

Capacitancia de la doble capa (Cqc)

Al exponer un metal en una disolucion se forma en la interfase metal
electrolito una orientacién o separacidon de cargas, formada por los iones
de la solucién y las cargas del metal, que dan origen a la doble capa
electroquimica. Este arreglo tiene la capacidad de almacenar cargas
eléctricas con respecto al seno de la soluciéon, generando un campo
eléctrico entre la doble capa. Esta capacidad es caracteristica de un campo

eléctrico.

Elementos de Fase constante (EFC)

Son elementos con caracteristicas intermedias entre resistencia y
capacitancia, que ayudan a compensar el ajuste de los datos de
impedancia cuando hay una depresion en los semicirculos del diagrama
de Nyquist. Estos elementos se utilizan para reemplazar elementos
capacitivos. Y lograr de esta manera un mejor ajuste de datos.

Los origenes fisicos de la depresidn de los circulos del diagrama de Nyquist
auln no son claros. La depresidn se asocia con fendmenos de superficie o
procesos en solucidén tales como adsorcion/desorcién, crecimiento de

pelicula o fendmenos de superficie.
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1.6.4 Aplicacion de EIS a recubrimientos

EIS proporciona una medida de la resistencia del recubrimiento orgdanico
al transporte idnico y acuoso. Para llevar esto a cabo se aplica una
perturbacién senoidal continua al sistema en estado estacionario, en un
rango de frecuencias que permite distinguir el comportamiento de cada

elemento del sistema en estudio.

La preferencia de una prueba de corriente alterna sobre la directa se da

de acuerdo a los siguientes puntos [5]:

1) El movimiento de los iones se ve forzado en una sola direccién a través
de la pelicula de pintura, causando asi la aceleracion o desaceleracion de
la degradacidon por corrosion en funcion de la polaridad del voltaje

aplicado.

2) La caida éhmica a lo largo de las interfases entre el electrolito, el
recubrimiento y el metal es demasiado elevada, de modo que domina la
respuesta eléctrica del sistema e introduce grandes errores al tratar de

obtener datos significativos de las pruebas.

1.6.5 Absorcion de agua estudiada por EIS

El modo mas comun de falla en recubrimientos es el ampollamiento [6],
su principal causa es la aparicion de presidn osmoética debido a
contaminacidon superficial previa a la aplicacion del recubrimiento, y la
existencia de intensas fuerzas idnicas resultantes de los procesos de
corrosiéon que causan difusion de especies a través del polimero. La
absorcién de agua, incluso en ausencia de especies electroactivas, puede
dar comienzo a los fendmenos de corrosién, ademas de causar
hinchamiento, pérdida de adhesion y deterioro de las propiedades
mecanicas del polimero. Todos estos efectos podrian detectarse mediante
la espectroscopia de impedancia electroquimica, constituyendo otro punto

a favor de la técnica.
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El transporte de agua a través del polimero se debe principalmente al
fendmeno de difusion, Grundmeier describe los casos que pueden

presentarse [7]:

e Corrosién bajo el recubrimiento sin aparicién de defectos o cambios
aparentes en las propiedades del recubrimiento.

e Recubrimiento parcialmente dafiado con grietas que alcanzan el
sustrato.

e Recubrimiento parcialmente dafiado, dando como resultado la

corrosion bajo el recubrimiento.

La absorcion de agua se puede manifestar de varias maneras en la EIS,
sin embargo, la técnica mas abordada es el seguimiento de la capacitancia
del recubrimiento debido a los cambios en la permitividad eléctrica de

este.

1.6.6 Fraccion de agua absorbida estudiada por EIS
Existen varias correlaciones empiricas que buscan establecer una relacién
entre la cantidad de agua absorbida y la capacitancia medida en un tiempo

dado, la mas conocida es la propuesta por Brasher y Kingsbury [52]:

~ 1og(Cery/Ceio))
v log 80

... ecuacion 12.

Donde Xy es la fraccién de agua absorbida en el recubrimiento, Cct) Y Cc(o)
son la capacitancia del recubrimiento a un tiempo dado y a tiempo cero
respectivamente, el término log 80 proviene de la permitividad eléctrica
del agua, la cual puede asumirse constante, aunque algunos autores
sugieren usar valores de 50 y 60 debido a las interacciones que puede

tener el agua con grupos polares en el polimero [8].

Para usar esta expresion se deben cumplir ciertos criterios [9]:
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« El cambio en la capacitancia se debe enteramente a la permeacién
de agua en la pelicula.

« El agua no provoca hinchamiento en el recubrimiento.

« La distribucion del agua es homogénea en toda el area.

+ La permitividad del agua es constante e igual a 80.

+ Ausencia de solventes polares en el recubrimiento.

La fraccion de agua que entra es relativamente pequefa. Este método
puede ser inexacto para calcular la cantidad de agua absorbida cuando se
produce hinchamiento en el recubrimiento. Este fendmeno es muy comun
luego de que la pelicula se satura con agua y cuando la fraccién de esta

misma es elevada.
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2 HIPOTESIS

La policetona tiene desempefio protector de acuerdo a los parametros de
evaluacién de recubrimientos obtenidos por técnicas electroquimicas, que
consisten en alta resistencia de poros (del orden de 10> Ohm*cm?), baja
capacitancia (10° F/cm?), poca retencién de agua en funcién del tiempo;

y de adherencia al ser aplicada sobre una aleacion Cu-Pb-Sn-Zn.
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3 OBJETIVOS

3.1 General

Caracterizar la policetona como recubrimiento anticorrosivo

mediante técnicas electroquimicas y de adherencia.

3.2 Particulares

Determinar el porcentaje de agua retenido, en un recubrimiento de

policetona aplicado en aleacion Cu-Pb-Sn-Zn.

Clasificar la adherencia del recubrimiento de policetona aplicado en
aleacién Cu-Pb-Sn-Zn, mediante la prueba de adherencia con cinta
(ASTM D 3359-97).

Determinar el espesor 6ptimo de recubrimiento (1, 2 6 3 capas).

Determinar la influencia del pigmento en el desempefio protector

de la policetona.

Caracterizar la policetona estructuralmente a través de

espectroscopia de infrarrojo (IR).

Corroborar que la aleacién réplica es similar a la de “El Caballito” de

acuerdo a su microestructura y composicién quimica.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Sustrato

Para caracterizar el sustrato se detallan los pasos de la preparacién
metalografica y para el analisis en MEB, con los cuales se busca corroborar
gue se trabajo con una aleacién similar a la utilizada en “El Caballito” que
es una aleacidon base cobre (Cu-Pb-Sn-Zn). Con la metalografia se valua
la microestructura, y por MEB se busca corroborar la inmiscibilidad del

plomo en el cobre, que es caracteristica de la aleacidon original.

4.1.1 Metalografia
e Se realiz6 desbaste grueso a la aleacién con lijas de SiC (120, 250,
400 y 600).
e Se realizdé desbaste fino con pafio hasta obtener la superficie a
espejo, con aliumina de 1 um.

e La aleacidn se atacé con FeCls para revelar la microestructura.

4.1.2 MEB
e Se realizé desbaste grueso con lijas de SiC (120, 250, 400 y 600).
e Se realizé desbaste fino con pafio hasta obtener la superficie a
espejo.
e Se enjuagd con agua y jabdon abundante y posteriormente con agua
destilada.

e Se desengrasd con acetona.

4.2 Recubrimiento

Se trabajo con 2 policetonas que utilizan los restauradores del INAH, una
con pigmento y otra sin pigmento, por lo que todas las pruebas se
realizaron a ambas para compararlas y determinar si el pigmento tiene
efecto en el desempefio protector durante las pruebas. Las placas se

limpiaron de 6xido con lija de SiC no. 600, y se enjuagaron con agua
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destilada y se desengrasaron con acetona, para mantener la superficie de

las placas limpia y con mayor zona de anclaje.

4.2.1 Adherencia

Se trabajo con placas de la aleacidon base cobre de 9 cm x 4 cm. La prueba

de adherencia se realizé de acuerdo a la norma ASTM D-3359 “Standard

Test Methods for Rating Adhesion by Tape Test” por el método A, la cual

especifica:

Se selecciona un area libre de manchas y con la menor cantidad de
imperfecciones en su superficie.

Se realizan dos cortes de 1.5 pulgadas cada uno cruzados en sus
longitudes medias; formando un angulo entre 30° y 45°; utilizando
para ello la regla metdlica y el elemento de corte (cutter).

Se realiza el corte haciendo sélo un movimiento a la vez;
inmediatamente se inspeccionan las incisiones para asegurarse que
la pelicula de pintura ha sido plenamente penetrada.

Se toma una longitud de tres pulgadas de cinta adhesiva (3M), que
sera pegada en el centro de la interseccion de los dos cortes sobre
la misma direccion de los angulos pequenos; se presiona la cinta en
el lugar de las intersecciones con el uso de la goma elastica
(preferiblemente la goma de un lapiz), el color bajo la cinta es una
indicacion de si el contacto esta bien hecho.

Se remueve la cinta del extremo libre de la aplicacidon, en contra
sentido, formando en lo posible un angulo de 180°.

Se inspecciona el area de la X para remocién del recubrimiento o

capas del recubrimiento.

30



4.2.2 IR
Se realizd espectroscopia de infrarrojo a la policetona para caracterizarla

estructuralmente y comparar con y sin la presencia del pigmento.

Como muestra se requirié una pequefia porcién de policetona en forma

de pelicula.

Se obtuvo la espectroscopia infrarroja (espectrometro ATR-FTIR)
mediante un espectrémetro Perkin Elmer 400 FT-IR / FT-FIR. Los
espectros se obtuvieron en modo de transmisién de 400 a 4000 cm™! con
una resolucion de 4 cml. Las bandas vibratorias en los espectros
infrarrojos proporcionan informacién sobre los grupos funcionales

quimicos caracteristicos de la pelicula.

4.2.3 Medicion de espesor

La medicion de espesores se realizd sobre placas de acero de 9 cm x 4
cm, con un dia de secado entre cada aplicacién de capa. Se utilizd un
medidor Elcometer (figura 4.1), siguiendo la secuencia de pasos mostrada
en la figura 4.2. Se trabajé con placas de acero debido a que el medidor
utilizado es sélo para sustratos magnéticos. El espesor es un dato que se
utilizara en el calculo de los parametros de evaluacion de recubrimiento.
El principio de induccién electromagnética se emplea para revestimientos

no magnéticos sobre sustratos magnéticos como el acero.

Una vez obtenidos los datos, se calculé el promedio, la desviacién
estandar tipica y relativa. Los valores de cada medicién se encuentran en

la seccion de anexos.
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Figura 4.1. Medidor de espesores Elcometer.

Figura 4.2 Secuencia y sitios de medicién de espesores en la placa.

4.3 Prueba electroquimica

Se utilizaron 6 placas de la aleacion réplica, una para cada espesor
aplicado (1, 2 y 3) y por cada policetona (con y sin pigmento). Para la
prueba de EIS se limpiaron las muestras, se pintaron y se realizé el

monitoreo en inmersion continua por 14 dias.
Electrolito

Se utilizd NaS04 0.1 M ya que presenta buena conductividad. Es un
electrolito que contiene iones sulfato, en principio son poco corrosivos,
pueden contribuir a la formacién de acido sulfhidrico, H.S compuesto muy
agresivo que provoca problemas de corrosion, o a la formacion de iones

sulfuro.

32



Se preparé la solucidon pesando 14.2 g de Na;S04 y se disolviéo con agua

destilada, y posteriormente se llevd a aforo en un matraz de 1 litro.

Una vez obtenido el electrolito, se midié la conductividad especifica (o)
en un conductimetro previamente calibrado, para calcular la resistividad
del electrolito (p) de acuerdo con la ecuacién 13, a partir de este dato, se

calculd la resistencia del electrolito de acuerdo a la ecuacion 14.

1
o= ; ...ecuacion 13
L
R=p—
X A

... ecuacion 14

Donde R es la resistencia del electrolito, L /A es la constante de celda y p

es la resistividad del electrolito.
Pintado de placas

e Se preparo la superficie de las probetas desbastando hasta lija 600
para remover los 0xidos que pudiera haber en la superficie.

e Se enjuagaron con agua destilada.

e Se desengrasaron con acetona.

e Se aplicd la policetona por aspersion hasta que la superficie quedara
cubierta (permite la formacion de peliculas mas uniformes en
cuanto al espesor. El objetivo de aplicar por aspersion es el de
formar una niebla de particulas finamente dispersas en la superficie
a proteger, formando un patron uniforme para después fluir o
correrse, dando una pelicula continua).

e Se dejo un dia de secado entre cada aplicacion.
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Inmersion continua

e Las muestras se expusieron a inmersién continua en Na;S04 0.1 M,
por 2 semanas en una celda simple.

e Se realizaron mediciones diarias de EIS por 14 dias.

e La técnica se realizd con un potenciostato-galvanostato Gill AC con
una amplitud de sefial de 10 mV y un intervalo de frecuencias de
10 KHz a 10 mHz.

e Se utilizd un arreglo tipico de 3 electrodos (Como electrodo de
referencia se utilizé plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y una barra de
grafito como electrodo auxiliar y la aleacion como electrodo de
trabajo).

e De los datos obtenidos, se realizd el ajuste a través de circuitos
eléctricos equivalentes en el programa EC-Lab, para obtener los
valores de capacitancia y resistencia de los diferentes elementos
para el circuito propuesto.

e Se calculd el area de poros y el porcentaje de agua retenida para

obtener graficos de degradacién en funcién del tiempo.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Aleacion

Para corroborar que la réplica de la aleacidon cumple con las caracteristicas
de la que estd hecha la escultura “El Caballito”, se comparod la composicion
guimica y la microestructura. Los datos de la muestra original fueron

proporcionados por el INAH.

5.1.1 Composicion de la aleacion
Tabla 5.1. Composicién elemental de la aleacion, original y réplica.
Muestra % Cu % Pb % Sn % Zn

Réplica | 94.59 4.003 0.831 0.448
Original | 94.34 4.56 0.83 0.27

En la tabla 5.1 se observa que la composicién de la réplica y la
proporcionada por el INAH son similares, principalmente en Sn. La réplica
presenta menor concentracién de plomo y mayor en zinc. De acuerdo al
INAH las composiciones fueron obtenidas por Espectrometria por Energia
Dispersiva (EDS-MEB)[60].

La composicion de la réplica se obtuvo por espectroscopia de emision
atodmica. Esta técnica se usa para el analisis de elementos metalicos en
muestras sélidas. Un arco eléctrico o chispa se pasan por la muestra,
calentandola a alta temperatura para excitar los atomos. Los atomos de
analito excitado emiten luz en varias longitudes de onda que pueden ser

detectadas mediante métodos espectroscépicos comunes.
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5.1.2 Caracterizacion metalografica y MEB

Figura 5.1. Metalografias de la aleacién Cu-Pb-Zn-Sn a: a) 50X, b)
100X. atacadas con FeCls. y de “El Caballito” (c y d) a diferentes
aumentos.

Pb Mal

f 50pm '

Figura 5.2. Micrografias de la aleacién. (a) Mapeo elemental de plomo
en la aleacién, y (b) Imagen con electrones retrodispersados (BSE).
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En la figura 5.1, se observa la matriz dendritica de cobre con precipitados
de plomo en los limites interdendriticos (zonas oscuras) en forma
globular. La segregaciéon del plomo se debe a la inmiscibilidad del plomo
en cobre en cualquier concentracidon. En las figuras a y b se observa la
réplica de la aleacién que presenta dendritas mas finas en comparacién
con las de “El Caballito” (cy d).

La presencia de precipitados de plomo vuelven mas rugosa la superficie,
por lo que mejora la superficie de anclaje en comparacién de un cobre o
un bronce que no contenga plomo, ayudando a una mejor adherencia del

recubrimiento al tener una mayor area de contacto.

En la figura 5.2a se observa el mapeo elemental del elemento plomo, el
cual se observa en las zonas de color verde, mientras que, en las zonas

negras hay menor concentracion del mismo.

Enla figura 5.2b se observa la imagen con BSE, la matriz de cobre aparece
como la fase gris oscuro, y el plomo es la fase gris claro. Nuevamente se
observa el plomo segregado en los limites interdendriticos del cobre. Una
imagen originada por BSE revela diferencias en la composicidn quimica
por diferencias de contraste, por lo que el plomo al tener mayor nimero
atdmico se observa en las zonas mas claras, y el cobre, en las zonas mas
oscuras. Por lo tanto, se corrobora la inmiscibilidad del plomo en el cobre

gue es caracteristica de la aleacién utilizada en “El Caballito”.

De acuerdo a los datos experimentales, se puede determinar que se
trabajé con una réplica de la aleacidén base cobre de la que estd hecha “El

Caballito”, similares en microestructura y composiciéon quimica.
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5.2 Policetona

5.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 5.3 se observa el espectro de infrarrojo caracteristico de las

policetonas, a) con pigmento blanco, y b) sin pigmento o transparente.

En los picos principales, se encuentra el valor del nUmero de onda propio

de cada grupo funcional el cual se comparé en tablas, encontrandose las

siguientes vibraciones:

Tabla 5.2. Grupos funcionales encontrados en el espectro de IR para
ambas policetonas.

Blanca ] Transparente
No. de Descripcion No. de Descripcion
onda onda
[cm™] [cm™]
952 Grupo alquilo 951 Grupo alquilo
970 Alcohol alifatico con 1083 Compuesto hidroxi o
sustitucién de carbonilo amino
1083 Compuesto hidroxi o 1377 Alcohol alifatico con
amino sustitucién de carbonilo
1446 Cetona alifatica 1447 Cetona alifatica
1669 Cetona alifética ciclica. 1701 Cetona alifatica ciclica.
2927 Compuesto de carbonilo 2928 Compuesto de carbonilo
3401 Compuesto de carbonilo, 3413 Compuesto de carbonilo,
posiblemente cetona posiblemente cetona
2190-2260 | alquino disustituido (muy
débil, a veces no visible)
540-760 Cloroalcanos (medio a
débil)
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Los grupos carbonilo y cetona son los principales grupos funcionales
encontrados en la estructura molecular de la policetona (tabla 5.2). El
alcohol alifatico es el remanente del disolvente y el compuesto hidroxi es
el agua, cuya sefal es muy intensa. Por lo tanto, se corrobora que ambos
recubrimientos son policetonas. La diferencia se encuentra en los picos
a 2300 cmt, 626 cm'ly 554 cm™! en la policetona blanca los cuales se

asumen como el pigmento.

|—— Policetona blanca 100 4 Policetona transparente

90 - b)

80

704

60

50 \50_

40

341
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10

&
&
&

04 g

0 T v T T T T ¥ T T T T T T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm

—— 11— ————
4000 3600 3200 2800 2400 %000 1600 1200 800 400
cm’

Figura 5.3. Espectro de infrarrojo de las policetonas a) blanca y b)

transparente.
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5.2.2 Medicion de espesores

Los datos de todas las mediciones se encuentran en el anexo.

Tabla 5.3. Resultados de la medicion de espesores.

1 Capa 2 Capas 3 Capas
Blanca A[pm] | B[um] | A[pm] | B[uym] | A[pm] | B [um]
Promedio 15.69 13.82 35.18 33.64 46.91 46.27
Desviacion +4.05 +3.70 +4.49 +3.93 +5.41 +4.65
estandar
Desviacion 25.81% | 26.77% | 12.76% | 11.68% | 11.53% | 10.04%
estandar
relativa
1 Capa 2 Capas 3 Capas
ETTN A[um] [ B[um] | A[pm] [ B[um] | A[um] | B [pm]
Promedio 14.19 13.94 28.69 25.90 40.63 40.90
Desviacion
estandar +£2.55 +£2.75 +5.61 +5.14 +2.01 +4.74
Desviacion
estandar
relativa 18.01% | 19.77% | 19.57% | 19.86% | 4.95% 11.59%

De acuerdo a la tabla 5.3, los datos de espesores para la policetona blanca
con una capa da un espesor de 15.69 um con una desviacién de +4.05
MM para la placa A, y de 13.82 uym con desviacién de £3.70 uym para la
placa B. Para 2 capas el espesor es de 35.18 ym y una desviacion de
+4.49 ym para la placa A, y 33.64 um con desviacion de £3.93 ym para
la placa B. En la de 3 capas se tiene 46.91 ym con una desviacion de
+5.41 ym para la placa A, y £46.27 ym con desviacion de 4.65 ym para

la placa B.

En el caso de la transparente, para una capa se tiene un espesor de 14.19
MM con una desviacion de £2.55 ym para la placa A, y de 13.94 ym con
desviacion de +£2.75 uym para la placa B. Para 2 capas el espesor es de
28.69 um y una desviacién de £5.61 uym para la placa A, y 25.90 um con

desviacion de 5.14 ym para la placa B. En la de 3 capas se tiene 40.63
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Mm con una desviacion de £4.95 uym para la placa A, y 40.90 uym con

desviacion de +4.74 ym para la placa B.

La relacion de espesor entre capas aplicadas es de 15 um
aproximadamente y una desviacién maxima del 26.77% en presencia de

pigmento.

Para la transparente, la relacion de espesor es de 13 um con una

desviacion maxima de 19.77%.

Conforme aumenta el nimero de capas es menor el valor de la desviacion
estandar, por lo que se tiene una aplicacion mas homogénea a mayor
numero de capas aplicadas, siendo mejor en la ausencia de pigmento.
También se observa que el pigmento influye en la aplicacion siendo menos

homogéneo e incrementando el espesor en 2 um por capa aplicada.

Cuando hay presencia de pigmento en un polimero, este contiene sdlidos
los cuales aumentan su viscosidad (propiedad de los fluidos que se opone
al flujo cuando se le aplica una fuerza [62]), lo cual provoca que al
distribuir el recubrimiento haya una menor fluidez, provocando que la
aplicacion sea menos homogénea, teniendo zonas de mayor espesor en
el area donde comienza la aplicacion (el esfuerzo cortante decrece con la
duracién del tiempo [62]), comportamiento caracteristico de un fluido

tixotrépico.
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5.3 EIS
Diagramas de Nyquist y de Bode

En los diagramas de Nyquist que se presentan a continuacién, se
muestran los valores experimentales como puntos y el resultado del
ajuste a un circuito eléctrico equivalente como linea continua, y en
notacion aparece como sim. Se tomaron los dias que muestran el
comportamiento representativo de la degradacion del recubrimiento, los

diagramas completos se muestran en el apéndice.

5.3.1 Ajuste por CEE

Se utilizé el programa EcLab para realizar el ajuste a través del circuito
eléctrico equivalente propuesto para determinar los valores de
resistencias y capacitancias presentes en el sistema. En la figura 5.4 se
muestra el circuito eléctrico equivalente utilizado, que es el recomendado
para un metal recubierto por una pelicula con defectos. En las tablas 5.4
a 5.9 se muestran los valores obtenidos para Rpo, Qrec, N1 Yy X? para cada
espesor de capas, donde Rpo es la resistencia de poros del recubrimiento,
Qrec €5 la reactancia capacitiva del recubrimiento n: es el elemento de fase
constante y X2 (ji cuadrada) es la “bondad del ajuste” estadistico de la

simulacién que es un parametro que indica qué tan exacto es el ajuste.

Policetona

Figura 5.4. Circuito eléctrico equivalente utilizado en la simulacion, para

metales con recubrimiento.
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a ) Policetona blanca

4
10 T sim
» Dia7 sim
* Dia 11——sim
+ Dia14 sim
3x10" -
s
(8]
[77]
E 210
O, .
N
1%10*
0 T T T T
0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10*

Z' [Ohms cm?]

Figura 5.5. Diagrama de Nyquist para la aleacion recubierta con 1 capa
de policetona blanca.

Tabla 5.4. Valores de los elementos del circuito equivalente
obtenidos por la simulacidon para 1 capa de policetona blanca.

Rpo Qrec
[Ohm*cm?] [F*s] n X2
10 060 1.01E-08 | 0.9057 | 0.07
9 513 3.14E-08 | 0.8869 | 0.08
8 806 8.71E-08 | 0.8128 | 0.09
4 050 9.71E-08 | 0.8141 | 0.01
3711 3.47E-08 | 0.9531 | 0.14
3 066 3.92E-08 | 0.9411| 0.13
2 955 6.21E-08 | 0.9513 | 0.15
1262 7.22E-07 | 0.8196 | 0.21
1 318 7.44E-07 | 0.8519 | 0.24
1 257 8.10E-07 | 0.8615| 0.19
1164 1.00E-06 | 0.8309| 0.16
1 094 2.58E-06 | 0.7241 | 0.01
1 088 2.94E-06 | 0.7062 | 0.06
1 049 1.84E-06 | 0.7734 | 0.67

[Hg [ [ g O
OOINIOUN|PAWIN (|-
ARIWINR | O m‘
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En la figura 5.5 se observa el diagrama de Nyquist para 1 capa de
policetona, la impedancia en su componente real (componente resistiva)
se encuentra en un valor maximo de 3.5 x 10* Ohm*cm? para el dia 1,
disminuyendo gradualmente. En el dia 7 se observa una caida hasta 2 x
104 Ohm*cm?, y hasta el dia 11, se observa una caida drastica a 0.75 x

104 Ohm*cm?, hasta llegar al dia 14 en 0.5 x 10* Ohm*cm?Z.

La impedancia disminuye conforme aumentan los dias de exposicidn
debido a que se va incorporando el agua en el recubrimiento que permite
el paso de corriente. El dia 14, el electrolito comienza a interactuar con el
metal, formando productos de corrosién que impiden el paso de la

corriente, por lo que hay un ligero aumento en la reactancia capacitiva.

En la tabla 5.4 se encuentran los valores obtenidos del ajuste, el cual se
observa en la figura 5.5 como linea continua. De igual forma se observa
que la resistencia del recubrimiento, la reactancia capacitiva y el valor del
elemento de fase constante van disminuyendo conforme avanza el tiempo
de exposicion. El valor de la resistencia de poros pasa de 10 060 Ohm*cm?2
a 1 049 Ohm*cm? en el tiempo de inmersion, siendo un décimo del primer
dia. La disminuciéon tan drastica muestra que la principal forma de

proteccion de la policetona es por efecto barrera.

45



50 - —=—Dia 1
—4A—Dia7
45+ o —e—Dia 11
o° s, m —»— Dia 14

w

[4;]

1

[ ]
..
>y

Angulo 8 [Grados]
w
o

- N
[4)] o
| I |

-
o
1

[4)]

|
N
1
-
o
-

log Frec [HZz]

Figura 5.6. Diagrama de Bode angulo para la aleacién recubierta con 1

capa de policetona blanca.
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Figura 5.7. Diagrama de Bode magnitud de la impedancia para la

aleacion recubierta con 1 capa de policetona blanca.
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Para Bode angulo (figura 5.6) la capacidad protectora del recubrimiento
se observa en la forma de campana, si el valor del angulo de desfase es
cercano a 90° el recubrimiento presenta un comportamiento mas

protector.

Conforme avanzan los dias de exposicidon, se observa la separacién de
una constante de tiempo, en dos, la que se presenta a altas frecuencias
corresponde la pelicula protectora, y el de bajas frecuencias a la doble
capa. Para el primer dia se tiene un valor de 48° y se observa solo una
constante de tiempo (campana), para el dia 7, se observa la separaciéon
en 2 constantes de tiempo (campanas) y para el dia 11 es mas alta la
campana a bajas frecuencias que la de altas frecuencias. El dia 14

disminuye hasta 30°, en altas frecuencias (lado derecho del diagrama).

En el diagrama de Bode |Z| (figura 5.7), el niumero de cambios de
pendiente que se tiene es el nUmero constantes de tiempo y se observan
en la parte inferior del diagrama teniendo un valor de log |Z| de 4.5
Ohm*cm? para el primer dia hasta llegar a 4 Ohm*cm? para el dia 14. En
todos los casos se tienen 2 cambios de pendiente, que coincide con el
numero de constantes de tiempo en el sistema (recubrimiento y doble
capa), para el caso del dia 7, se observa un salto en -1 del log de la

frecuencia, el cual es debido a la sensibilidad del equipo.
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Figura 5.8. Diagrama de Nyquist para la aleacion recubierta con 2 capas
de policetona blanca.

Tabla 5.5. Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos
por la simulacion para 2 capas de policetona blanca.

Rpo Qrec
[Ohm*cm?]| [ F*s] n X?

39 164 2.45E-09 | 0.9120| 0.08
34 132 4.91E-09 | 0.8718| 0.41
31 543 6.94E-09 | 0.8850| 0.10
25 780 1.98E-08 | 0.8072| 0.19
18 570 1.04E-08 [ 0.8832| 0.20
15 907 1.02E-08 |{0.9081 | 0.18
10 528 1.12E-08 | 0.9035| 0.26
8 484 2.74E-08 | 0.9123 | 0.39
5704 5.82E-08 | 0.9172| 0.20
5 309 6.08E-08 [ 0.9321 | 0.42
5 309 6.27E-08 | 0.9649 | 0.40
4 457 3.40E-07 | 0.7932| 0.32
4 374 4.10E-07 | 0.7931| 0.03
4 313 1.43E-06 | 0.6343| 0.48
3 105 1.82E-06 | 0.6209| 0.37

[Hg [ P g i v
NP WINFHO|=
ARIWINR O m‘
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En la figura 5.8, en el diagrama de Nyquist se observa un incremento de
2000 Ohm*cm?, en la componente resistiva, con respecto a la de una
capa (figura 5.5), por lo que aumenta la resistencia del recubrimiento.
Hay una disminucion en los dias 7 y 10, pasando de 2.5 x 104 Ohm*cm?2
hasta 1.5 x 10* Ohm*cm?, el valor minimo se da el dia 14 y es cercano a
0.5 x 10* Ohm*cm?2. Para 2 capas, en el dia 14 se tiene 1/10 parte del

valor resistivo del dia 1.

En la tabla 5.5 se tienen los valores obtenidos por mediante el ajuste
donde se observa que la resistencia de poros para de 39 164 Ohm*cm?a
3 105 Ohm*cm? en 2 semanas. El dia 7 es critico, pues la diferencia ente
le dia 6 y el 8 es casi la mitad, reduciéndose de 10 528 Ohm*cmZ2a 5 704

Ohm*cm?.

i —m—Dia 1
55 —A—Dia7

. —e—Dia 10
—¥— Dia14

log Frec [Hz]

Figura 5.9. Diagrama de Bode angulo para la aleacién recubierta con 2

capas de policetona blanca.
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En el diagrama de Bode angulo (figura 5.9) se observa el mismo
comportamiento que en 1 capa, pero de manera mas pronunciada la
disminucion de la constante de tiempo de altas frecuencias, y el
incremento de la constante de tiempo de bajas frecuencias, en los ultimos
dias. La separacidn de las dos constantes de tiempo, sigue siendo el dia
7. El valor para el primer dia es de 55°, 43° para el dia 7 y 30° para el

dia 10. Para el dia 14 ya no es visible la constante de tiempo a altas
frecuencias.

—u—Dia 1

—aA—Dia7
5+ —e—Dia 10
—x— Dia 14

log |Z] [ghm*cmz]
£
7

log Frec [Hz]

Figura 5.10. Diagrama de Bode magnitud de la impedancia para la

aleacion recubierta con 2 capas de policetona blanca.

50



En el diagrama de Bode de magnitud de la impedancia (figura 5.10), se
observan los mismos 2 cambios de pendiente, teniendo la disminucion
caracteristica en el valor de la impedancia, conforme se satura el
recubrimiento. Los valores de log|Z| van de 5 Ohm*cm? a 4 Ohm*cm?
durante los 14 dias. Para el dia 1, se tiene nuevamente el salto en -1 en

log de la frecuencia, el cual es debido a la sensibilidad de equipo.

4
9x10 Dia 27— sim
Dia 3—sim
Dia 10 sim
Dia 14——sim

¥ @ p =

8x10*

7x10" 4
6x10*
5x10% -

4x10*

Z"[Ohms*cm?]

3x10° -

2x10*

1x10°

—7r1r - r rr r - 1 - 1 1 1 1 °
0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10“2 6x10* 7x10* 8x10* 9x10*
Z'[Ohms*cm?]

Figura 5.11. Diagrama de Nyquist para la aleacién recubierta con 3

capas de policetona blanca.
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Tabla 5.6. Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos
por la simulacion para 3 capas de policetona blanca.

Rpo Qrec
Dia |[Ohm*cm?2]| [ F*s] N1 X2
0 77 119 1.83E-09| 0.875 | 0.08
1 53 535 1.83E-09 | 0.905 | 0.09
2 44 320 1.97E-09| 0.902 | 0.06
3 39 208 2.19E-09|0.9534| 0.07
4 38 149 2.32E-09[0.9428| 0.09
5 28 028 4.10E-09 /0.8971| 0.06
6 18 331 4.37E-09 10.9161| 0.12
7 12 930 4.17E-09 10.9314| 0.14
8 8 903 9.96E-09/0.9191| 0.18
9 8 314 1.98E-08 |0.9002| 0.15
10 8 509 2.36E-08 |0.9813| 0.13
11 7 947 2.99E-08 10.9748| 0.20
12 7 425 2.95E-08 /0.9841| 0.14
13 7 881 1.47E-07 |0.8252| 0.26
14 6 485 1.14E-07 |0.8674| 0.78

Para las 3 capas, el primer dia presenté mucha dispersién de puntos en
el diagrama de Nyquist lo cual sucede cuando hay una alta resistividad en

el sistema.

De acuerdo a la figura 5.11, en el diagrama de Nyquist se tuvo un
aumento de 2.5x10% Ohm*cm? para el segundo dia con respecto a la
prueba de 2 capas; Para este caso, los dias relevantes son el 2, 3, 10y
14. El cambio de los dias 2 a 3 es de 8 x 10* Ohm*cm? a 6 x 10*
Ohm*cm?, para el dia 10 el valor es de 4 x 10* Ohm*cm?, y para el 14,

en 1.4 x 104 Ohm*cm?.

En la tabla 5.6 se tienen los valores de resistencia de poros que pasan de
77 119 Ohm*cm? a 6 485 Ohm*cm? por lo tanto se tienen los valores mas

altos en comparacion con las otras 2 capas.
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Angulo 6 [Grados]

log Frec [Hz]

Figura 5.12. Diagrama de Bode angulo para la aleacién recubierta con 3

capas de policetona blanca.

En el diagrama de Bode angulo (figura 5.12) en los primeros dias hay
mucha variacién en el angulo de desfase, pasando de 52° el dia 2, a 50°
el dia 3 en altas frecuencias. A partir del dia 6 se observa la separacién
de las 2 constantes de tiempo, incrementando el angulo a bajas
frecuencias hasta llegar al dia 14. Para este caso, el dia 14 presenta una
tercer constante de tiempo la cual se puede deber a que el contacto del
electrolito con el metal forma productos de corrosidon que generan otra

resistencia.
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Figura 5.13. Diagrama de Bode magnitud de la impedancia para la

aleacion recubierta con 3 capas de policetona blanca.

En la figura 5.13 se observa que los valores del log|Z| pasan de 5
Ohm*cm? a 4 Ohm*cm? durante las 2 semanas de inmersidn. En este
caso, se tienen los 2 cambios de pendiente en los dias 2, 3y 6, y el dia
14 tiene 3 cambios de pendiente, que corresponden a la tercer constante

de tiempo que aparece en Bode angulo (figura 5.12)
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b) Policetona transparente
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Figura 5.14. Diagrama de Nyquist para la aleacién recubierta con 1 capa
de policetona transparente.

Tabla 5.7. Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos
por la simulacién para 1 capa de policetona transparente.

Rpo Qrec
Dia |[Ohm*cm?] [F*s] N X2
1 320 578 2.02E-10 | 0.9069 | 0.067
2 197 245 1.20E-09 | 0.9161 | 0.079
3 136 408 2.59E-08 | 0.9312 [ 0.09062
4 59177 4.09E-08 | 0.8982 | 0.0114
5 35 349 7.48E-08 | 0.8897 | 0.1471
6 32 938 8.387E-08 | 0.8727 | 0.1354
7 30 556 1.47E-07 | 0.8702 0.15
8 28 186 2.77E-07 | 0.8506 0.21
9 22 078 6.92E-07 | 0.8434 0.24
10 20 563 1.24E-06 | 0.8463 | 0.187
11 20 387 3.55E-05 | 0.8323 | 0.163
12 19 818 3.94E-05 | 0.8398 | 0.0097
13 19 499 5.10E-05 [ 0.8286 |0.06898
14 13 532 7.80E-05 | 0.7816 | 0.677
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De la figura 5.14 para el diagrama de Nyquist se tiene el valor maximo
para el dia 2 en 2 x 10° Ohm*cm?, el dia 6 en 5 x 10* Ohm*cm?, del dia
9 baja a 2.5 x 10* Ohm*cm?, hasta llegar el dia 14 a 0.5 x 10* Ohm*cm?Z.
Para este caso, se tienen 4 disminuciones notorias de impedancia en la
parte resistiva del diagrama.

En la tabla 5.7 se observa que los valores de resistencia de poros, van de
320 578 Ohm*cm?a 13 532 Ohm*cm?.
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Figura 5.15. Diagrama de Bode angulo para la aleacién recubierta con 1

capa de policetona transparente.
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Para el diagrama de Bode angulo (figura 5.15), se tiene un maximo de
55° para el dia 1, 45° para el dia 2, 40° para el dia 7 y 35° para los dias

9y 14. A partir del dia 7 se ve la separacién de la constante de tiempo a
altas frecuencias.

° —m— Dia 1

—e—Dia 2

—A—Dia7

iy —eo—Dia9
*¥— Dia 14

log |Z| [Ohm*cm?]

log Frec [Hz]

Figura 5.16. Diagrama de Bode magnitud de la impedancia para la

aleacién recubierta con 1 capa de policetona transparente.

Para Bode magnitud de la impedancia (figura 5.16), los valores van de
5.5 Ohm*cm? los primeros 2 dias, en 4.5 Ohm*cm? para los dias 7y 9, y

el dia 14 llega a 4.3 Ohm*cm?2. De igual forma se tiene 2 cambios de
pendiente en todos los casos.
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Figura 5.17. Diagrama de Nyquist para la aleacién recubierta con 2

I
2.0x10°

capas de policetona transparente.

2.5x10°

Tabla 5.8. Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos
por la simulacién para 2 capas de policetona transparente.

Rpo Qrec
Dia |[Ohm*cm?] [F*s] Ny X2
1 1475520 1.04E-10 | 0.9375| 0.218
2 560 031 1.98E-10 | 0.9198 | 0.9356
3 235 664 1.90E-09 | 0.9269 | 0.512
4 125 464 4.31E-09 | 0.9196 | 0.145
5 126 482 5.18E-09 | 0.9055 | 0.1567
6 115 686 5.61E-09 | 0.8942 | 0.913
7 111 268 1.93E-08 | 0.8953 | 0.984
8 105 699 2.39E-08 | 0.9058 | 0.15
9 104 690 2.64E-07 |1 0.8363 | 0.1764
10 94 814 2.02E-07 | 0.8388 | 0.12
11 56 232 1.06E-06 | 0.8389 | 0.287
12 50 453 9.85E-07 |0.8482 | 0.023
13 48 891 2.83E-06 | 0.863 | 0.134
14 46 884 8.04E-05 | 0.8765 | 0.098
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De la figura 5.17 en el diagrama Nyquist, para la parte resistiva se tiene
un valor para el segundo dia de 1.75 x 10> Ohm*cm?, para el dia 7 es de
1.25 x 10> Ohm*cm?. Para el dia 9 7.5 x 10> Ohm*cm? y para el dia 14
es 5 x 10 Ohm*cm? Para este caso se observa que la linea se encuentra
desfasada de los puntos, por lo que el ajuste no es tan bueno a bajas

frecuencias.

En la tabla 5.8 el cambio drastico en la resistencia de poros se da
nuevamente en el dia 2, pasado de 1 475 520 Ohm*cm? a 560 031
Ohm*cm?2. El valor el dia 14 es de 46 884 Ohm*cm?Z.

1—=—Dia1

70]—®Dia2 e, g,

log Frec [Hz]

Figura 5.18 Diagrama de Bode angulo para la aleacion recubierta con 2

capas de policetona transparente.
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En el diagrama de Bode angulo (figura 5.18), se observa el
comportamiento mas protector hasta ahora, pues el angulo es de 75°
para el primer dia, y mostrando del dia 2 al 9 un valor de 65° hasta el dia
14 la constante de tiempo a altas frecuencias disminuye muchisimo a 27°.

A partir del dia 7 aparece la segunda constante de tiempo a bajas
frecuencias.
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log |Z| [Ohm*cm?]
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-2 | -1 0 1 2 3 ' 4
log Frec [Hz]

Figura 5.19. Diagrama de Bode magnitud de la impedancia para la

aleacidén recubierta con 2 capas de policetona transparente.

En la figura 5.19 se observa que el comportamiento va de 6.5 a 4.5 en
log |Z]|. Se tienen los 2 cambios de pendiente correspondientes a las

constantes de tiempo. Para el caso del dia 1, se tiene el salto caracteristico
en -1 del log frecuencia.
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Figura 5.20. Diagrama de Nyquist para la aleacién recubierta con 3

capas de policetona transparente.

Tabla 5.9. Valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos
por la simulacién para 3 capas de policetona transparente.

Rpo Qrec
Dia |[Ohm*cm?] [F*s] Ny X2
1 2312 725 6.59E-12 | 0.9149 | 0.0923
2 1055998 | 7.37E-12 | 0.8935| 0.0134
3 388 292 2.45E-11 | 0.8926 | 0.1356
4 311 463 3.53E-11 | 0.8925 |0.01789
5 298 430 3.53E-11 | 0.8922 | 0.0998
6 263 370 8.59E-11 | 0.8922 | 0.1236
7 261 681 9.06E-11 | 0.8901 | 0.236
8 252 914 8.59E-10 | 0.8855 | 0.458
9 249 421 9.06E-10 | 0.8855 | 0.243
10 246 037 2.45E-09 | 0.8753 | 0.1765
11 237 482 1.67E-08 | 0.8667 | 0.0965
12 223 115 2.03E-08 | 0.8527 | 0.127
13 174 685 1.12E-07 | 0.8146 | 0.2764
14 165 366 2.08E-06 | 0.7107 | 0.0923
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Para la figura 5.20 en el diagrama Nyquist nuevamente se obtiene un
cambio drastico entre los dias 1 y 2, pasando de 2.5 x 106 Ohm*cm? a 5
x 10> Ohm*cm2en la parte resistiva, para posteriormente mostrar el
comportamiento de disminucién paulatina hasta el dia 14 con el valor

minimo de 0.5 x 104 Ohm*cm?.

En la tabla 5.9 se observa que la resistencia de poros tiene la disminucién
mas importante el dia 3, pasando de 1 055 998 Ohm*cm? el dia 2 a 388

292 Ohm*cm?Zel dia 3. El valor minimo es de 165 366 Ohm*cm?para el

dia 14.

-

log Frec [Hz]

Figura 5.21. Diagrama de Bode angulo para la aleacién recubierta con 3

capas de policetona transparente.
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En el diagrama de Bode angulo (figura 5.21), se observa que el angulo
maximo es de 60°, y la aparicién de la segunda constante de tiempo se
da el dia 5. De los dias 6 al 14 se observa una tendencia similar en la cual

es mayor el angulo para la constante de tiempo en bajas frecuencias.

—a—Dija 1
—+—Dia 2

log |Z| [Ohm*cm?]

log Frec [Hz]

Figura 5.22. Diagrama de Bode magnitud de la impedancia para la

aleacion recubierta con 3 capas de policetona transparente.

En la figura 5.22, para la parte de la magnitud de la impedancia, el valor
va de 6.5 Ohm*cm? hasta 4.5 Ohm*cm?. Del dia 6 al

comportamiento de las curvas es similar.

14, el
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c) Comparacion

Para la policetona transparente, la mejor proteccién se da con 2 capas,
pues son valores y comportamiento similares entre 2 y 3 capas, con la
Unica diferencia del dia 1. Se tienen valores casi un orden de magnitud
mayores a los de la policetona con pigmento para los primeros dias. La
disminucion de los semicirculos en el diagrama Nyquist es mas evidente
en la transparente, y en todos los casos se tiene un valor minimo cercano
a 0.5 x 10* Ohm*cm? para el dia 14.

Para el diagrama de Bode, se observa que la magnitud de la impedancia
es mayor en la transparente, pasando de 107 Ohm*cm?, 106 Ohm*cm? y
10> Ohm*cm? los primeros dias hasta 10* Ohm*cm? el dia 14, en
comparacién con la blanca, cuyo valor maximo es de 10> Ohm*cm?. Para
el angulo de desfase, todos los casos tienen valores iniciales cercanos a
60°, a excepcion de las 2 capas de transparente, que llega a los 70°. Por
lo tanto, la que presenta un mejor comportamiento protector, de manera
empirica, es la de 2 capas de policetona transparente. De manera
cualitativa, la policetona transparente tiene un mejor desempefio
protector, en comparacion con la blanca, por angulo de desfase, e

impedancia.

De acuerdo al comportamiento de los valores de resistencia de poros, se
asume que el efecto barrera es el principal método de proteccidon
anticorrosiva, y que el pigmento de la policetona blanca no tiene un
comportamiento inhibidor, y que incluso llega a perjudicar el desempefio
anticorrosivo del recubrimiento. Fendmeno que se observara mejor en las

graficas de area de poro y resistencia de poros en funcién del tiempo.
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5.4 Analisis de la degradacion del recubrimiento

De acuerdo con [51] los pardmetros que muestran el comportamiento de
degradacién de un recubrimiento son la capacitancia del recubrimiento
(Co), la Resistencia de poros (Rpo), €l area de poro (Apo), Y el porcentaje

de agua retenida.

La resistencia de poros se obtuvo directamente de los valores del ajuste
por CEE. La capacitancia del recubrimiento, el area de poro y el porcentaje
de agua retenida se calcularon con las respectivas ecuaciones (15, 16 y
17). Los valores obtenidos para cada sistema se encuentran en el anexo.
Con esos valores se realizaron graficas de degradacion del recubrimiento

en funcion del tiempo de inmersion.

5.4.1 Resistencia de poros (Rpo)
Los valores de la resistencia de poros obtenidos mediante el ajuste, se
encuentran las tablas de la 5.4 a la 5.9, y se graficaron con respecto al

tiempo de inmersion.

De acuerdo a la figura 5.23, la resistencia de poros disminuye conforme
pasa el tiempo de inmersion. Los mayores valores pertenecen a las 3
capas de policetona, los cuales van de 5.5 x 10* Ohm*cm? en los primeros
dias, hasta 1 x 10* Ohm*cm? después de las dos semanas de inmersion

continua.

Las 2 capas de policetona van desde 3.5 x 10 Ohm*cm?, los primeros
dias, hasta 0.5 x 10* Ohm*cm?2 después de las 3 semanas. Para el caso
de 1 capa, la disminucidon de valores es de un orden de magnitud, de 1 x

104 Ohm*cm?2 hasta 1 x 103 Ohm*cm?.
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Figura 5.23. Resistencia de poros vs tiempo, para los 3 espesores de

policetona blanca.

En los 3 casos, se da una disminucion acentuada la primera semana, para
volverse constante en la segunda, hasta llegar al valor minimo en el
ultimo dia de exposicion. Al ser valores muy cercanos, se asume que el
recubrimiento se ha agrietado lo suficiente para dejar pasar el electrolito.
En el dia 8, en general se tiene una resistencia de poros del mismo orden

de magnitud para los 3 casos.

En la ecuacién 16 queda de manifiesto que cuando disminuye la
resistencia de poros, es debido a que el area de poros crece y el permite
el acceso de las especies agresivas. Considerando que el espesor de la
pelicula no cambia en funcién del tiempo, y que la resistencia del

electrolito es constante (dato experimental), la causa de la disminucién
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de la resistencia de poros es el aumento en el area de poros, en otras

palabras, la degradacién del recubrimiento protector.

En la figura 5.24 se observa el comportamiento de la resistencia de poros
en funcidn del tiempo de la policetona transparente. El comportamiento
también muestra una disminucion conforme aumenta el tiempo de
inmersion, pero con valores mas altos en comparacién de la figura 5.25.
Para 2 y 3 capas, los valores son superiores a 10° Ohm*cm? para el primer
dia, en el caso de 3 capas, los valores se estabilizan del dia 3 al 14 en 2
x 10 Ohm*cm?. Para 2 capas, la zona estable va del dia 4 al 10 en 1 x
10°, y en el dia 11 tiene otra disminucién hasta 6 x 10* Ohm*cm?2. Para
una capa se tienen los valores mas bajos, con 3 x 10> Ohm*cm? de valor
inicial, la parte estable se presenta del dia 5 al 13, en 2 x 10* Ohm*cm?,

para nuevamente caer el dia 14.
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Figura 5.24 Resistencia de poros vs tiempo, para los 3 espesores de

policetona transparente.
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Comparando las 2 policetonas hay un mejor sellado cuando no hay
pigmento, siendo la diferencia de casi un orden de magnitud para la
resistencia de poros. Se asume que el pigmento es sdlido, generando
zonas de microporos por donde se introduce el electrolito y no presenta

un comportamiento inhibidor.

5.4.2 Area de poro
Para el céalculo del area de poros se utilizoé la ecuacién 15 [53], donde p
es la resistividad del electrolito, | el espesor de la pelicula y Rpo, la

resistencia de poros.

Apo= p (l/Rpo) ecuaCién 15
11000
1 [—®=— 1 capa
100004 | ¢ 2 capas .
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Figura 5.25. Area de poro contra tiempo, para los 3 espesores de

policetona blanca.
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En la figura 5.25 se observa que al igual que la capacitancia, el area de
poros se incrementa conforme pasa el tiempo de exposicion. Siendo 1
capa la que presenta los valores mas altos, seguida de 2 capas, y al final
la de 3 capas. Nuevamente se observa el crecimiento drastico en el dia 8
para 1 capa, llegando casi a 8 500 um? y estabilizarse en 9 500 pm? en
los ultimos 3 dias. La tendencia de valores es similar en 2 y 3 capas,
teniendo un desempefo similar con un area de poro aproximado de 4 000

um?2 para 2 y 3 capas, del dia 9 al 13.

Para 2 y 3 capas, el sellado se mantiene hasta el dia 3 con un area de
poro cercano a 500 pm?2. Al aumentar el area de poro, se permite el paso
del agua y de iones, por lo que aumenta el paso de corriente, por lo tanto,

el comportamiento es similar al de la capacitancia.

El drea de poros aumenta debido a que es inversamente proporcional a la
resistencia de poros en la ecuacidén 16, para este caso la resistencia del
electrolito y el espesor de la capa son constantes. Al tener una menor
oposicidon al paso de corriente, hay mayor contacto de las especies
agresivas con el metal, por lo que el area de poro es alta, permitiendo su

paso.

En la figura 5.26 se tiene el aumento del area de poros en funcién del
tiempo, pero con valores menores en un orden de magnitud en
comparacién con la blanca (figura. 5.27). Los valores de los 3 primeros
dias son comunes en las 3 capas, para incrementarse a partir del dia 4.
Para una capa, se tiene un valor de 300 um? de los dias 5 al 9, para subir
y mantenerse en 500 pm?, y llegar a 700 um? el dia 14. Para 2 capas, del
dia 4 al 10 los valores son cercanos a 200 um?, para subir cerca de 400
um?2 del 11 al 14. Para 3 capas, el valor es inferior a 100 pym2para los 14

dias.
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Figura 5.26. Area de poro contra tiempo, para las 3 aplicaciones de

policetona transparente.

Comparando los dos sistemas, la ausencia de pigmento da un
comportamiento mas protector, con una menor area de poros, por lo que
impide el paso del agua y mantiene sellado al sistema, en comparacién
con la presencia de pigmento, que presenta una mayor area de poros. Los
sélidos del pigmento obstruyen el encadenamiento del polimero, creando
zonas que permiten el paso del electrolito (se profundiza en éste

fendbmeno mas adelante).
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5.4.3 Capacitancia del recubrimiento (Cc)

Para el calculo de la capacitancia se utilizé la ecuacion 16 [52] los valores

se encuentran en la seccidn de anexos para ambos casos.

Cc=Qrec 1/n1 X Rpo(l/nl)-l

... ecuacion 16
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Figura 5.27. Capacitancia vs tiempo, para los 3 espesores de policetona

blanca.

En la figura 5.27 se observa que la capacitancia del recubrimiento

aumenta, conforme avanza el tiempo de exposicidon. Los valores iniciales

son para una capa (7 x 108 F/cm?), seguida por la de 2 capas (9.8 x 108

F/cm?) y la de valores mas bajos es la de 3 capas (3 x 10° F/cm?). Para

1 capa, se observa un aumento en el dia 8, manteniéndose constante

cerca de 8 x 10°° F/cm?, hasta el dia 14, lo que se puede interpretar como

la zona de saturacion de agua del recubrimiento pues el valor se mantiene

constante.

71



Para el caso de 2 capas, el aumento se da en el dia 7, y continla
aumentando poco del 8 al 12, y se estabiliza los dias 13y 14 en 8 x 10°
F/cm?2. Para las 3 capas, el primer aumento significativo se da los dias 8

y 9, para estabilizar su valor de los dias 10 al 14.

Para la capacitancia, el valor en los primeros dias para las 3 capas, esta
entre 10° F/cm2y 10-8 F/cm? cuando su comportamiento aun es protector.

Cuando comienza a acumular agua, los valores son cercanos a 10" F/cm?Z.

De acuerdo a la ecuacion 16, la capacitancia es funcion de la resistencia
del electrolito (Re) y de la reactancia capacitiva (Qrec). En la ecuacion 11
se observa que la constante dieléctrica del agua, el espesor del
recubrimiento y el area de exposicidén son constantes, lo que cambia es el
valor de la constante del recubrimiento al irse incorporando el agua. Por
lo que el valor de la capacitancia aumenta, conforme se incorpora el agua
a través de los poros, haciendo que el valor de la constante dieléctrica del
recubrimiento cambie, tendiendo al valor de la constante dieléctrica del

agua que es la mas alta registrada en la literatura.

En la figura 5.28 se observa que la capacitancia aumenta conforme
aumenta el tiempo de inmersion. Los valores iniciales son menores a 10-
10 F/cm? para los 3 casos, siendo 3 capas la que presenta el valor minimo.
Para 1 capa, se tienen que se llega a 10 F/cm? el dia 10, y vuelve a
incrementar su valor a 104 F/cm? para los ultimos dias. Para 2 capas, se
presentan valores muy similares al de 1 capa, solo que mantiene el valor
de 10-° F/cm? por mas dias, incrementandose a 104 F/cm? el dia 14. Para

3 capas, es hasta el dia 14 que alcanza el valor de 10® F/cm?2.
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Figura 5.28. Capacitancia vs tiempo, para los 3 espesores de policetona

transparente.

Comparando ambos sistemas, la pelicula transparente presenta valores
mas bajos al inicio de la inmersidn, pero presenta valores mas altos (10
F/cm?) en los Uultimos dias para 1 y 2 capas, evidenciando un
comportamiento menos capacitivo en presencia del pigmento, debido a

las zonas de microporos que permiten el paso de la corriente y el agua.
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5.4.4 Porcentaje de agua retenida (®)
Para el calculo del porcentaje de agua retenida se utilizd la ecuacion 17

[52]:

@ — log(CC(t)/Cc(o)) x 100

log 80 ... ecuacién 17
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Figura 5.29. Porcentaje de agua retenida contra tiempo, para los 3

espesores de policetona blanca.

En la figura 5.29 se observa el % de agua retenida en funcion del tiempo,
el cual aumenta conforme pasa el tiempo de inmersion. En 1 capa de
recubrimiento se tiene la mayor retencidén de agua, pasando del 25% al
40% hasta el dia 6, el aumento drastico se da el dia 8 hasta el 85%, para

saturarse el dia 10.
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Para 2 capas, el aumento drastico se da el dia 9 hasta un 75%, y la
saturacidon se da hasta el dia 13. Para 3 capas, el aumento se da los dias

10 y 11, llegando a un 85%, y saturandose el dia 14.

Nuevamente el comportamiento de 2 y 3 capas es muy similar en valores,

siendo mucho mas parecidos en la primera semana de inmersion.

De acuerdo a la ecuaciéon 17, el porcentaje de agua retenida es funcién
del logaritmo del cociente las capacitancias (la que esta en funcién del
tiempo y la del dia 0). Por lo que aumenta, al incrementarse la
capacitancia en funcion del tiempo (Cc)). Al ser maximo el valor la
constante dieléctrica del agua, en cuanto el valor de (Cco)) es igual a la
del agua, el total sera 100% cuando se encuentre saturado el

recubrimiento.

En general, la policetona presenta un comportamiento protector la
primera semana de exposicion a inmersidn continua, es a partir del dia 8
cuando hay cambios drasticos de comportamiento, siendo menos
protector (capacitancias, area de poros y % de agua retenida altos, y baja

resistencia de poros).

En la figura 5.30 se observa la acumulacién de agua para la policetona en
ausencia de pigmento. Con 1 capa se tiene la mayor acumulacion de agua,
seguido de 2 y 3 capas. Para éste sistema, al valor maximo de
acumulacion de agua es de 3% en los 3 casos, 1 capa lo alcanza al dia 11

y para 2 y 3 capas se da hasta el dia 14.

Para la comparacion entre sistemas es evidente que la policetona con
pigmento absorbe muchisima agua, llegando cerca del 100%, lo cual se
sustenta en el mismo comportamiento de mayor degradaciéon en un

ambiente agresivo, de cada variable.

75



—ua— 1 capa
e 2 capas

—A— 3 capas o
®
o P9
S A
-— o—e
© 2- - .
o ~® A

= ®

S .
o E—n
<
X

LU B S S S R B B S S B S ™

T L L LA L | I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo [Dias]

Figura 5.30. Porcentaje de agua retenida contra tiempo, para los 3

espesores de policetona transparente.

La policetona sin pigmento presenta un comportamiento protector los
primeros 7 dias de inmersion continua, de acuerdo a los valores
encontrados en la literatura de los parametros de evaluacion de
recubrimientos obtenidos por técnicas electroquimicas: alta resistencia de
poros (del orden de 10> Ohm*cm?), baja capacitancia (10° F/cm?), poca
retencion de agua (maximo 3%) en funcion del tiempo. Debido a los
cambios drasticos de estos valores entre los dias 6, 7 y 8, no se
recomienda como proteccion Unica contra la corrosién, pero tiene un

desempeiio adecuado como proteccion temporal.

A continuacion, se explica el efecto del pigmento, que de acuerdo a los
resultados experimentales, es nocivo para el comportamiento protector

de la policetona.
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Efecto del pigmento

De acuerdo a lo encontrado en la literatura [58] los pigmentos tipo carga,
algunas veces Illamados inertes, cuando son seleccionados
cuidadosamente, pueden incrementar el volumen de sdlidos sin reducir
su resistencia quimica. Los pigmentos, ya sea que contribuyan al color o
a otras funciones deben de ser dispersados de manera uniforme y estar
completamente humectados dentro de la resina del aglutinante, para que

pueda funcionar de manera adecuada.

La corrosién relacionada con la alta porosidad/ permeabilidad se produce
en la pelicula de recubrimiento pigmentado por encima de su
concentracion critica de pigmento en volumen (CCPV), debido a que los
espacios vacios en la pelicula polimérica actian como vias de acceso para
el electrolito, el 02, H2O e iones directamente a la interfase metal /

recubrimiento, acelerando la corrosion en el sustrato (figura 5.31).

Recubrimiento con volumen por encima del CCPV

Polimero intersticial Capa adherida

L F o - ‘

‘| PigmentoR ¥y

Espacios vacios

Figura 5.31. Estructura de pelicula polimérica por encima del CPVC [51],
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5.5 Prueba de adherencia

La norma ASTM D 3359 contiene dos métodos (método de prueba A y

método B). El espesor de pelicula seca determina qué método utilizar.

Para un espesor inferior a 130 um, el método A es generalmente elegido,

sin embargo, la norma permite el uso del método de ensayo B para

peliculas mas gruesas de 130 um.

La escala de acuerdo la norma es:

5A

4A

3A

2A

1A

0A

No removido.
Removido a lo largo de las incisiones.

Removido a lo largo de las incisiones por encima de 1/16"” 6

1.6mm.

Removido a lo largo de las incisiones por encima de %"6

3.2mm.
Removido mas alla de la interseccion de la X.

Removido mas alla del area de la X.

En la tabla 5.10 se muestran los resultados de cada prueba con la

descripcién correspondiente a las imagenes del anexo que

contienen los triplicados de cada capa. Como se menciond en la

parte experimental, la prueba se realizé en placas de la aleacidon Cu-
Pb-Sn-Zn.
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Tabla 5.10. Resultados de la prueba de la prueba de la cinta.

Escala de
adherencia

Identificacién Descripcion

Blanca
1 4A Se observaron desprendimientos a lo largo
del corte para todas las pruebas. La forma del
1 capa 2 4A desprendimiento es dentado, sin sobrepasar
los 1.6 mm de cada lado del corte.
3 4A
1 aA Se observaron desprendimientos a lo largo
del corte para todas las pruebas. La forma del
2 capas 5 aA desprendimiento es dentado, sin sobrepasar
los 1.6 mm de cada lado del corte.
3 4A
Se observaron desprendimientos a lo largo
1 4A del corte para todas las pruebas. La forma del
desprendimiento es dentado, sin sobrepasar
3 capas 2 4A los 1.6 mm de cada lado del corte. El sistema
presentdé mayor cantidad de particulas
3 4A adheridas a la cinta lejos del corte

procedentes de la incision.
Transparente ‘ ‘

1 4A Removido, apenas apreciable.
1 capa 2 4A

3 4A

1 4A Removido, apenas apreciable.
2 capas 2 4A

3 4A

1 4A Removido con particulas finas dispersas
3 capas > AA procedentes de la incisidn, por lo que es

fragil.
3 4A 9




Figura 5.32. Resultados de la prueba de adherencia para 3 capas de

policetona con pigmento.

En la figura 5.32 se observan los resultados de la prueba de adherencia
con la cinta para la policetona con pigmento, de acuerdo a la horma ASTM
D-3359, para 3 capas de policetona, pues es el sistema que presentd
mayor desprendimiento en el area de la X. Se aprecia que hay
descamacion a lo largo de la incisidén, y particulas incrustadas en la cinta
adhesiva. La clasificacion de la adherencia es 4A para los 3 casos, el
desprendimiento no es mayor a 1 mm de ancho para ambos lados de la

incisién. Los resultados para 1, 2 y 3 capas se encuentran en el anexo.
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Figura 5.33. Resultados de la prueba de adherencia para 3 capas de

policetona sin pigmento.

En la figura 5.33 se observan los resultados para el sistema de 3 capas
sin pigmento. Hay una minima remocion de recubrimiento, nuevamente
el desprendimiento es menor a 1 mm ahora por los 2 lados de la incision.
Para el caso de 3 capas, se tienen particulas desprendidas debido a que
presenta fragilidad el recubrimiento. La clasificacion es también 4A de
acuerdo a la norma. Las manchas en la placa se deben al frotamiento de

la goma del lapiz sobre la cinta.

La clasificacion en la escala de adherencia es la misma para ambas
policetonas, y se observa que la blanca presenté una mayor fragilidad al
realizar la incision, teniendo mayor cantidad de particulas adheridas en la

cinta (descamacion).

De acuerdo a los resultados, el pigmento hace mas fragil la policetona,
haciendo que presente descamaciones las cuales de acuerdo a [58]
influyen en que un recubrimiento falle por delaminacién, la cual consiste
el desprendimiento en pequenas hojas (hojuelas), esta falla se presenta
entre capa y capa del recubrimiento siendo una falla de tipo cohesiva
(figura 5.34).
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Falla adhesiva

T 7

; El recubrimiento se separa El recubriento se rompe internamente
’ limpiamente del sustrato no se separa del sustrato

N PPN,

Figura 5.34. Fallas por cohesién y adhesiéon de un recubrimiento [>8],

Por lo tanto, la clasificacion de la norma considera aceptable la adherencia
de la policetona sobre la aleacidn base cobre, pues el recubrimiento no se
separa del sustrato, sino que se rompe internamente. En el caso de la
presencia del pigmento se debe al exceso de sdlidos, y en el caso de la
transparente, a una mala adhesién entre capas aplicadas, pues la

descamacion sdlo se presentd en 3 capas, y en proporcién minima.

Estos resultados corroboran la prueba de EIS, la adherencia esta
relacionada con la alta capacitancia y alta resistencia de poros al
presentar el efecto barrera. Debido a que la falla es del tipo cohesivo, la

retencion de agua no es mayor al 3%.
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6 CONCLUSIONES

La policetona presenta comportamiento protector de alta resistencia de
poros (por encima de 10° Ohm*cm?), bajas capacitancias (del orden de
10710 F/cm?), baja area de poros (102 um) y bajo % de agua retenido para

los primeros 7 dias de inmersidon continua.

El pigmento disminuye el comportamiento anticorrosivo de la policetona
pues se condensa agua en los bordes de estas particulas, siendo el
porcentaje de agua retenida el parametro donde se observa el mayor

efecto, reteniendo un 98% de agua.

El recubrimiento sin pigmento retiene hasta un 3% de agua a los 14 dias
de inmersién continua en NaxS04 0.1 M, independientemente del nimero

de capas aplicadas.

El espesor éptimo se obtiene con 2 capas aplicadas, que es de 27 uym para

la ausencia de pigmento y de 34 uym con pigmento.

La adherencia de la policetona sobre la aleacién Cu-Pb-Sn-Zn, de acuerdo
a la prueba de la cinta, se clasifica como 4A para ambos sistemas y todos
los espesores de pelicula, la cual es aceptable de acuerdo a los criterios
de la norma ASTM D-3359.
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8 ANEXOS

a) MEDICION DE ESPESORES

Tabla 8.1. Datos experimentales de medicion de espesores para policetona

blanca.
Capas 1 capa 2 capas 3 capas

Experimento | A [um] |B [um]| A[um] | B[um] | A[um] | B [pm]

1 19.8 12 32 31 44 44

2 16 17 34 32 54 52

3 8.5 20 36 39 56 53

4 9.8 13 30 38 43 50

5 15.6 7.9 34 29 45 48

6 11.2 12 47 28 48 42

7 19 10.8 37 38 44 45

8 20 19.1 33 36 40 41

9 17.2 11.5 37 30 54 51

10 17.7 13 32 36 42 42

11 17.8 15.7 35 33 46 41

Desviacion

estandar +4.05 | £3.70 +4.49 +3.93 +5.41 +4.65
Promedio 15.69 | 13.82 35.18 33.64 46.91 46.27

Tabla 8.2. Datos experimentales de medicién de espesores para policetona

transparente.
Capas 1 capa 2 capas 3 capas
Experiment
o Afpm] | Bfum] | Afum] | Bfum] | Afum] | B [um]
1 14.3 15.4 20 25 41 42
2 17 18.2 29 26 38 43
3 13 12 32 24 42 39
4 11.1 9.9 30 21 39 38
5 16.7 16.5 39 19 44 35
6 15 14 25 28 40 31
7 19 12 33 26 42 45
8 14 11.5 19.6 28 41 46
9 12 14 31 26 43 43
10 11 17.9 28 23 39 42
11 13 12 29 39 38 46
Desviacion | £14.1
estandar 9 +13.94 | £28.69 | £25.90 | +£40.63 | +40.90
Promedio | 2.55 2.75 5.61 5.14 2.01 4.74
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Figura 8.7 Diagrama de Nyquist para 1 capa de policetona transparente.
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Figura 8.9 Diagrama de Nyquist para 2 capa de policetona transparente.
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c) Resultados de calculo de Capacitancia del recubrimiento,

area de poro y porventaje de agua retenida

Tabla 8.3. Resultados del célculo de Cc, area de poro y % de agua retenida para 1
capa de policetona blanca.

Area de % Agua
Dia Cc [F/cm?] | poro [cm?] Retenida
1 3.8565E-09 1.0063E-05 0
2 1.1138E-08 1.0642E-05 24.2437
3 1.6684E-08 1.1496E-05 33.4792
4 1.6204E-08 2.4997E-05 32.8117
5 2.2329E-08 2.7281E-05 40.1409
6 2.2271E-08 3.3020E-05 40.0812
7 3.9843E-08 3.4260E-05 53.3772
8 1.5469E-07 8.0222E-05 84.3831
9 2.2316E-07 7.6813E-05 92.7596
10 2.6766E-07 8.0541E-05 96.9154
11 2.528E-07 8.6976E-05 95.6098
12 2.7484E-07 9.2541E-05 97.5209
13 2.6937E-07 9.3051E-05 97.0608
14 2.9562E-07 9.6511E-05 99.1867

Tabla 8.4. Resultados del calculo de Cc, area de poro y % de agua retenida para 2
capas de policetona blanca.

Area de poro % Agua
Dia Cc [F/cm?] [cm?] Retenida
1 1.0051E-09 2.5850E-06 0
2 1.3679E-09 6.7924E-06 7.0433
3 2.3216E-09 7.3499E-06 19.1344
4 3.2418E-09 8.9930E-06 26.7655
5 3.3598E-09 1.2484E-05 27.5829
6 4.2131E-09 1.4574E-05 32.7556
7 4.2790E-09 2.2021E-05 33.1106
8 1.2234E-08 2.7326E-05 57.1226
9 2.8229E-08 4.0645E-05 76.2345
10 3.3876E-08 4.3669E-05 80.4027
11 4.6855E-08 4.3669E-05 87.8164
12 6.2574E-08 5.2017E-05 94.4289
13 7.8764E-08 5.3004E-05 99,2887
14 7.6319E-08 5.3753E-05 99.6757
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Tabla 8.5. Resultados del calculo de Cc, area de poro y % de agua retenida para 3
capas de policetona blanca.

Area de % Agua
Dia Cc [F/cm?] | poro [cm?] Retenida
1 5.1602E-10 | 4.1453E-06 0
2 6.9644E-10 | 4.1349E-06 6.8536
3 7.1331E-10 | 5.9565E-06 7.4005
4 1.389E-09 8.1331E-06 22.6341
5 1.3158E-09 | 8.3588E-06 21.3960
6 1.4456E-09 | 1.1377E-05 23.5466
7 1.8398E-09 | 1.7395E-05 29.0586
8 2.0219E-09 | 2.4662E-05 31.2158
9 4.3777E-09 | 3.5817E-05 48.8724
10 7.5175E-09 | 3.8355E-05 61.2319
11 1.9866E-08 | 3.7476E-05 83.4446
12 2.412E-08 4.0126E-05 87.8790
13 2.5678E-08 | 4.2947E-05 89.3106
14 3.4923E-08 | 4.0462E-05 96.3390

Tabla 8.6. Resultados del calculo de Cc, area de poro y % de agua retenida para 1

capa de policetona transparente.

Area de % Agua
Dia Cc [F/cm?] | poro [cm?] Retenida
1 7.5132E-11 3.05E-07 0
2 5.6218E-10 4.96E-07 0.45927934
3 1.7116E-08 7.17E-07 1.23881934
4 2.0709E-08 1.65E-06 1.28230394
5 3.5853E-08 2.77E-06 1.40755472
6 3.509E-08 2.97E-06 1.4026452
7 6.574E-08 3.20E-06 1.54590937
8 1.1842E-07 3.47E-06 1.68021552
9 3.1837E-07 4.43E-06 1.90590366
10 6.3683E-07 4.76E-06 2.06411598
11 3.3227E-05 4.80E-06 2.96658156
12 3.7538E-05 4.93E-06 2.99442083
13 5.0965E-05 5.02E-06 3.06420242
14 7.9147E-05 7.23E-06 3.1646494
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Tabla 8.7. Resultados del calculo de Cc, area de poro y % de agua retenida para 2
capas de policetona transparente.

Area de % Agua
Dia Cc [F/cm?] | poro [cm?] Retenida
1 5.4465E-11 3.58E-07 0
2 8.5829E-11 5.81E-07 0.1037
3 1.0394E-09 8.39E-07 0.6729
4 2.1872E-09 1.58E-06 0.8427
5 2.2364E-09 1.56E-06 0.8477
6 2.1656E-09 1.71E-06 0.8404
7 8.6362E-09 1.78E-06 1.1561
8 1.1873E-08 1.87E-06 1.2287
9 1.0743E-07 1.89E-06 1.7314
10 7.8509E-08 2.09E-06 1.6598
11 5.6608E-07 3.52E-06 2.1106
12 5.3682E-07 3.92E-06 2.0985
13 1.9513E-06 4.04E-06 2.3930
14 8.7852E-05 4.22E-06 3.2618

Tabla 8.8. Resultados del calculo de Cc, area de poro y % de agua retenida para 3
capas de policetona transparente.

Cc Area de poro % Agua
Dia [F/cm?] [cm?] Retenida
1 2.3514E-12 1.21E-07 0
2 1.816E-12 2.65E-07 0.0961
3 6.1141E-12 7.21E-07 0.2180
4 8.9312E-12 8.99E-07 0.3045
5 8.847E-12 9.38E-07 0.3023
6 2.3595E-11 1.06E-06 0.5262
7 2.4335E-11 1.07E-06 0.5332
8 2.8871E-10 1.11E-06 1.0977
9 3.0609E-10 1.12E-06 1.1110
10 8.548E-10 1.14E-06 1.3454
11 7.139E-09 1.18E-06 1.8298
12 8.0046E-09 1.26E-06 1.8559
13 4.5747E-08 1.60E-06 2.2537
14 1.2819E-06 1.69E-06 3.0143
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h)

Figura 8.13. Resultados de la prueba de adherencia para 1 capa (a, by
c), 2 capas (d, e, f) y 3 capas (g, h é i) de policetona blanca.
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g) h) i)

Figura 8.14. Resultados de la prueba de adherencia para 1 capa (a, by
c), 2 capas (d, e, f) y 3 capas (g, h é i) para la policetona transparente.
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