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RESUMEN

Se ha determinado el efecto térmico en el desempefio y propledades protectoras de
peliculas libres y aplicadas en acero. Se utilizaron fres recubrimientos orgdnicos
comerciales de tipo epdbxico de dos componentes base solvente, recomendados para
inmersién en salmueras y medios marinos. La caracterizacién se realizd desde el punio
de vista electroguimico vy fisicoguimico. Dichos recubrimientos contlenen la misma
matriz polimérica pero diferentes pigmentos: éxido de hierro (propledades barrera),
cromato de znc (propledades inhibidoras) y ausencia de plgmento (barniz
fransparente).

Se han propuesto cinco diferentes clclos de envejecimiento térmico: el primero
calentando en seco a cuatro diferentes temperaturas (25, 45, 85 y 100°C) por 24 horas,
el segundo combinando temperatura e inmersién en agua destilada a tres diferentes
temperaturas (25, 65 y 85°C). En los fres Ultimos ciclos se propuso calentar en Inmersién
en NaCl al 3% y realizar un seguimiento in situ: en el primer ciclo iniciando a 25°C,
aumentando la temperatura en escalones de 20°C hasta 85°C y enfrlando hasta 25°C,
en el segundo calentando drasticamente hasta 85°C y enfriando en etapas. y en el
tercero calentando en etapas hasta 85°C y enfriando tamblén en etapas. Para
caracterizar los recubrimientos se han utilizado Espectroscopla de Impedancia y Ruido
Electroquimico, asl como Calorimetria Diferencial de Bamido, Espectroscopla de

Infrarrojo por Transformada de Fourler y Microscopia Electrénica de Barrido.

Bl efecto observado en el envejecimlento seco se asocid al fendbmeno de
sobrecurado, mientras que en los envejecimientos en inmersién ocurrid plastificacion,
agrietamiento, fracturas, ampollamientos y delaminacidn, asimismo, se determinaron
los efectos en los pigmentos. Con el Ultimo ciclo de envejecimiento en NaCl se
pueden evaluar este tlpo de recubrimientos en corfos plazos con un seguimlento

detallado de los fenémenos que ocurren en el proceso de envejecimlento.




ABSTRACT

The thermal effect on the behavior and the protective properties of free films and
applied on steel, had been determined. Three commercial organic epoxy coatings
obtained from two co-monomers, and industrially recommended for immersion in
brines and marine environments were used. The characterization was made about the
electrochemical and physical-chemical point of view. These coatings contained the
same polymer matrix but different pigments: Iron oxide (barrier properties), zinc
chromate (inhibiting properties) and plgment absence (transparent varnish).

Five different thermal ageing cycles had been proposed: first one was dry-heating at
four different temperatures (25, 65, 85 and 100°C) during 24 hours, the second one was
immersion-heating in distilled water at three different temperatures (25, 65 and 85°C).
The last three cycles proposed were immersion-heating in NaCl Wt 3%, monitoring the
ageing in situ: in the first one the temperature increased from 25°C fill reach 85°C In
steps of 20°C and then cooling till 25°C, the second cycle was a drastical heating until
85°C and cooling in stages, and third one was heating on stages until 85°C and cooling
in stages too.

In order to characterize the coatings it had been used Spectroscopy of Impedance
and Electrochemical Noise, as well as Differential Scanning Calorimetry, Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy and Scanning Electronic Microscopy. The effect of
the dry agseing on the films was associated to the overcured phenomena, whereas the
immersion ageing caused plastifying, cracking, fractures, blisterings and disbonding,
also, determined the effects In pigments. Short fime evaluations of coatings llkke these
ones and the detail monitoring of the ageing process phenomena are possible to do
by using the last Immersion-ageing cycle In NaCl,




Introducclén

INTRODUCCION

La corrosion de los metales constituye uno de los problemas mdés costosos y por ende es
necesario proteger las Instalaclones ingenierles de los amblentes agresivos a los que son
expuestas. Una opcién muy préactica la constituye la aplicacién de recubrimientos
anticomosivos, que bien pueden ser orgdnicos o inorgdénicos. Se caracterizan por su fécll
aplicacién, disponibilidad en diferentes colores Yy acabados, y principalmente por su
economia. BExisten varias clases de recubrmientos, entre los que se encuentran los

metdlicos, Inorgdnicos de zinc, orgdnicos y estos a su vez incluyen a los epéxicos

En el caso de los recubrimientos orgénicos, que representan el objeto de esta
investigacién, puede afirmarse que estén formados por dos fases: (a) una fase continua
llomada resina, aglutinante o vehiculo, por tratarse de aquel que mantiene unidos a los
componentes que forman la fase dispersa; (b) fase dispersa, que Incluye a todos los
pigmentos, ya sean colorantes, Inhibidores de la corrosidn, cargas (o extendedores),
microblicidas, aditivos, agentes secantes, plastificantes, etcétera. Las caractersticas
flsicoquimicas del recubrimiento vienen dadas en buena parte por las propiedades del
polimero que lo constituyen (procesabilidad, propiedades eléctricas, estabilidades
quimica, amblental, térmica y mecanica). Los polimeros orgénicos estan caracterizados
por una propledad muy importante lamada temperatura de transicién vitrea (Tg). que es
el punto en el cudl las propledades del material sufren camblos importantes pasando de
una estructura desordenada (amorfa) a ofra ordenada (cristalina) [1]. A modo de obtener
cudlidades como resistenclas a la erosién, rayado y retencién de Impurezas, la mayoria de
los recubrimlentos se formulan para operar en estado vitreo bajo condiciones normales de
servicio, es declr su Tg es baja, pero suelen estar sUjetos a envejecimlento tanto fisico
(reversible) como quimico (ireversible). Un ejemplo tipico son los recubrimientos
termoestables que forman peliculas « temperaturas superiores a la Tg, como es el caso de
las pinturas. Bl enfriamiento desde una temperatura mayor a Tg a una menor a ella lleva al
polimero a un estado fuera del equillibrio, YQ que sus valores de volumen, entalpla y
enfropia son mayores que en el equllibrio debido a que puede presentarse nuevamente el
estado amorfo. Cuando el polimero se acerca al equilibro, estas propledades
fermodlndm}cos disminuyen, induciendo cambios importantes en las propledades
mecanicas, térmicas y dielécticas del material: esto trae por consecuencla un
incremento en la densidad y el médulo elastico y una disminucién en la velocidad de

relajacién, lo que vuelve al material mas frégil [2].




Infroduccién

Hasta la fecha algunos autores [3] han reportado estudios de envejecimiento acelerado,
tanto fisico como quimico aplicados a recubrimientos muy plésticos, en polve o base
agua (polivretanos, de alquitran, vinllicos) sometldos a multiples cambios drésticos de
temperatura y humedad relativa, empleando temperaturas maximas promedio de 45 o
70°C, concluyendo que el mecanismo del envejecimiento es similar a la degradacién
natural en condiciones atmosféricas, y estudios previos reportan que a temperaturas
drededor de 70°C se acelera Ia degradacién del recubrimiento sin que se dlteren los
fenédmenos que ocurren en el proceso [4]. Algo que tamblén es sumamente importante
para determinar el camblo en las propiedades del polimero durante su uso como
recubrimiento es la naturaleza de las interacciones agua/recubrimiento, dsf como Ia
permeabllidad de la pintura hacia los lones agresivos, ya que el agua es un medio por el
cual dichos ones difunden a través de I pintura y alcanzan la superficie del metal [5]. En
trabajos anteriores [6. 7], se ha referido la naturaleza flsica de los recubrimientos orgdnicos
como una barera a los permeantes agresivos tales como el H:0, O iones, etc. Sin
embargo el concepto de que una pellcula de pintura es una membrana impermeable ha
sido desacreditado debldo a datos de permeabllidad de agua y Oz Se ha encontrado
que en muchos sistemas de pinturas Iq permeabllidad al agua es suficlente para mantener
la corrosién en el metal desnudo, esto Indica que la etapa determinante del proceso de
comosion  no estd relacionada con el transporte del agua a Ia superficie del metal,
ademds, el contacto del agua con la Interfase metal-polimero también afecta la
adhesién y por ende causa defectos en el recubrimiento y esto muchas veces afecta el
transporte de oxigeno a través del mismo. Al parecer, en estudios previos hechos con
pinturas epdxicas sometidas g inmersién, se ha encontrado que presentan altas
propiedades barera y que en recubrimientos intactos (aplicados en optimas condiclones
y carentes de defectos) presentan alta resistencia en Inmersién a temperatura ambiente
[4]. ademds el fransporte I6nico a traves de las peliculas parece ser Ia etapa determinante
de velocidad de todos los procesos de degradacion; sin embargo recientemente se ha
reportado que la velocldad del suministro de oxigeno controla Ia degradacién de la
pintura, por lo que se puede utilizar Ia permeabilidad al oxigeno como un pardmetro de
desempefio de plnturc:s en periodos largos de inmersién [é]. También cabe mencionar
que se han realizado muchos estudios de evaluaciones de recubrimientos empleando la
impedancia electroquimica para determinar las resistencias de las peliculas o de los poros
pero Ulfimamente existe la duda de si un recubrimiento de alta impedancia como los
epoxicos puede garantizar que no ocurra corrosion (7).




intfroducclén

En campo, los recubrimientos anficorrosivos se aplican en estructuras y estén sometidos a
cambios en la temperatura y humedad, debido tanto a las condlciones atmosféricas (dia-
noche, las cuatro estaciones), como a las condiciones del proceso en el cual se emplean,
por ello es importante conocer el efecto de la temperatura sobre la proteccién que
ofrecen los recubrimientos orgdnicos anticorrosivos. Se ha mencionado en la literatura el
hecho de que la temperatura degrada a la pintura, pero se ha trabajade muy poco
respacto ala posibilidad de usar este pardmetro como un posible ensayo acelerado para
evaluar recubrimientos [2, 7, 8]. Cabe mencionar que el ensayo dacelerado para evaluar
recubrimientos mas empleado en la industria es la Cédmara de Niebla Salina con todas sus
variantes (salmuera, niebla acética, &cldo sulfhidrico, etc) [?]. en el cual los materiales se
someten a una temperatura promedio de 30 a 40°C; sin embargo, aungue existen normas
de evaluacién de recubrimientos para lineas de ductos sometidos o no a la proteccién
catédica o bien para evaluar la delaminacién catédica [ASTM, 10-14] o bien, ensayos de
intemperismo acelerado, poco o nada se ha hecho para conocer los efactos de la
temperatura sobre las propledades protectoras de una pintura como recubrimiento

anticomrosivo; otros ensayos como el “Prohesion", recientemente se han normalizado [7].

Si bien la temperatura, que serd objeto de esta investigaclén, modifica a la resing, serd
interesante cuantificar en pinturas muy rigidas como son las epodxicas: los efectos de un
calentamiento en amblente seco y en Inmersidn, ademds de evaluar qué ocurriria si la
pintura se somete a ciclos de humectacién-secado: ya que un recubrimiento constituye
un sistema mucho més complejo que una resina pura sin los demd&s componentes y
aditives. Serd necesario determinar si se ve afectado el efecto barerg de un
recubrimiento, si ocurre pérdida de adherencia debido al calentamiento superficial como
resultado mecdnico o bien existen camblos fisicoquimicos, si puede modificarse el
mecanismo de conosidn-proteccién del sistema metal/pintura por el calentamiento, si la
resina a pesar de ser altamente rigida es capaz de plastificarse o por el contrardo se
rompe, sila presencia de pigmentos ofrece alguna proteccién extra, asl como tamblén
que tipo de envejecimiento se lleva a cabo, es decir, si es fisico o quimico. A estas
interrogantes quiere responder este proyecto de tesls doctoral, ademds de la posibilidad
de proponer un ensayo acelerado de evaluacién asl como también poder "calificar’ a

los ensayos que ya estdn aceptados, como el de la nlebla salina.




Objetivos e Hipdtaesls

OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades protectoras de los recubrimientos anticorrosivos orgdnicos

epoéxicos, relacionando los parémetros electroquimicos (propiedades dislantes como la

capacitancia del recubrimiento y la resistencla de la pelicula de pintura) con la

degradacién en funcidn de la tempaeratura y la humedad.

OBJETIVOS PARTICULARES

Evaluar el comportamiento de las propledades alslantes de peliculas libres y
aplicadas, sometldas a distintos clelos de temperatura.

Determinar el efecto de la humedad en el mecanismo de proteccidn-corosion del

sistema metal-pintura sometido a ciclos de calentamiento.
Clasificar pigmentos anticomrrosivos mediante ciclos térmicos.

Plantear un ensayo acelerado de evaluacién de recubrimientos, que promueva Ia

degradacién del recubrimiento en tiempos cortos.

HIPOTESIS DE TRABAJO

La degradacldn mas significativa de los recubrimientos epéxicos selecclonados se

obtendrd combinando la temperatura y la inmersién en Nacl.

La temperatura degradard mecdnicamente al recubrimiento epéxico inmerso en

NaCl sin alteraro gquimicamente,

Bl andlisis térmico aporta evidencla de la degradacién determinada por técnicas
electroquimicas.

Los ciclos de humectaclén y calentamiento revelardn la acciéon de los pigmentos

anticorrosivos elegidos.

Solo las temperaturas cercanas a la Tg de los recubrmientos epdxicos elegidos
provocardan la méxima degradacién.

Existe una temperatura "critica” que medifica minimamente al mecanismo de
comoslon-proteccion del sistema, y al mismo tiempo envejece al méaximo al

polimero, permitlendo evaluaciones en corto plazo,




Capltulo 1. Fundamento Tedrico

Capitulo 1. Fundamento Teérico.

1. 1. Recubrimientos protectores [15].

Los recubrimlentos protectores son productos Unlcos en su especialidad, que constituyen
el método mds empleado en control de la comrosidén. En general son materiales
compuestos esencialmente de resinas sintéticas, polimeros Inorgénicos de silicatos, o
incluse pueden ser peliculas delgadas metdlicas o cerdmicas que al aplicarse a un
sustrato adecuado, brindan una proteccién a Icfgo plazo en un rango amplio de
condiciones agresivas que van desde la exposicién atmosférica hasta la inmaersién en
soluciones allamente corrosivas, ademds de que muchas veces proporcionan aparencia

estética gracias al color, textura o brillo.

Los recubrimientos o revestimientos protectores son peliculas continuas delgadas cuya
funcion es la de actuar como barrera fisica entre dos materiales altamente reactivos, en
general evitan el contacto entre un sustrato metdlico y sustancias altamente corrosivas
que pueden ser vapores, gases, liquidos o sélidos Industriales. Para que un recubrimlento
pueda proteger contra la corrosion debe tener las sigulentes caracteristicas:

1. Resistencia a la humedad; tanto a la absorcién de agua como a la permeabllidad
al vapor de agua.
Resistencia a la transferencia o penetracidn [énica.
Resistencia a la dsmosis.

Resistencia quimica.

oA W P

Capacidad - de expandirse y contraerse con la superficie subyacente del
recubrimiento.

Resistencla ala abrasién y a la friccién.
Resistencia al intemperismo,

Fuerte adherencia.

0 ® N o

Resistencia al ensuciamiento y a la proliferacién de bacterias y hongos, sobre todo
sl @] sustrato pintadoe estard Inmerso en el mar o enterrado.

10. Resistencia al envejecimiento.

11. Resistencla a la radiacién y a las temperaturas extremas.

12. Resistencia al desprendimiento catédico.

13. Facllidad en su aplicacién.

14. Mantener una buena apariencia, Incluso en condiciones climdticas extremas.
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Ademds, el recubrimiento debe cumplir todos estos requermientos por perodos de

tiempo suficientes para justificar su precio y costos de aplicacién.

1. 2. Composicién de un sistema de pinturas [15].

Para situaciones donde se necesita prevenir o proteger un metal contra la comosién
severa causada por el medio agresivo al que estard expuesto (atmésferas agresivas, agua
de mar, suelos), no es suficiente emplear un solo tipo de recubrmiento; por lo general
suelen utilizarse sistemas de pintura, que consisten en aplicar capas de tres o mds
recubrimientos de diferentes caracteristicas, los cuales tienen diferente funcién protectora
en el sustrato metdlico. La figura 1. 1. muestra un sistema de tres recubrmientos aplicados
en cinco capas y la funcién de cada uno de ellos. La conformacién mds comun de un
sistema de pinfuras consiste en un recubrimiento primario aplicado directamente al
sustrato metdlico, un recubrimiento intermedio y un acabado cuya funcién muchas veces

es solo estética.

Pigmento colorante Inerte.
* Baja relaclén pigmento/vehlculo
Acabados
r— Bamrerainiclal contra o medio
Proporclona aparencla y resistencla
+———— Barmera superior contra especies agresivas
Intermedios Proporciona espesor
< Pigmento inerte
Alta proporcldn vehiculo/pigmento
e Primario . ' | %————  Inerte y diamente adherente
Lo e e Pigmento barmera o Inhibidor
// ////////
/ Acero /
Figura 1.1. Sistema de pintura s Impermeable compuesto por 5 recubrimientos

El recubrimiento primario es la base en la que se aplica el resto
de los recubrimientos y por lo tanto es el componente mds Importante del sistema de
pinturas. Las caracteristicas princlpales que debe tener un primario se enumeran a
continuacién:

1. Adhesidn (Enlaces fuertes con el sustrato).

2. Cohesién [Fuerzas Infermas de alto orden).

3. Establlidad (Alta resistancia a la comosién y a los quimicos).




Caplivle 1. Fundamento Tedrco

4. Enlace Inter-recubrimiento (Alta compatibilidad con el recubrimiento intermedio).

5. Distensién (Flexibllidad aproplada),

Actuadimente, los primaros son la clave de la adherencia del sistema completo de
pinturas, como una base que son, deben tener una fuerte adherencia con la superficie
del sustrato. Si el sistema de pinturas es Inhibidor, el primaro también debe contener
pigmentos inhibidores y llberaros para que reaccionen con el medio o con el sustrato y

crear peliculas pasivantes en la superficle metdlica y reducir la corrosién,

Un primario debe tener tamblén la capacidad de evitar o retardar la propagacién de
defectos como agujeros de alfiler (pin holes) o rupturas de la pelicula, donde se puede
presentar la corrosién. Ademd&s bajo ciertas condiciones, como cuando las pinturas se
someten a inmersién © cuando se emplean como revestimientos de tanques de
dlmacenamiento de sustancias quimicas, los recubrimientos primaros deben tener
resistencia quimica equivalente al resto del sistema de pinturas y ser muy adherentes e
Inertes para proteger satisfactoriamente al sustrato contra la solucién quimica en la que

estén inmersos.

El pimarioc ademdés debe constituir una base compatible para aplicar el resto de las
peliculas; estos deben Impregnaro minuciosamente, por ello el primaro debe tener una

superficie mate y lisa para promover la adherencia fisica con los acabadoes,

Bﬂubdm_ie_mme_rm_e_qlgs_gm Estos son utilizados en sistemas de pinturas

disefiados para un propésito especifico. Las funclones principales de un recubrimiento

Intermedio son proveaer:
1. Espesor al sistema de pinturas.

Alta resistencia quimica.

2
3. Resistencia ala humedady ala permeabilidad al vapor de agua.
4. Aumento de la resistencia eléctrica del sistema de pinturas.

5. Alta cohesién,

6. Enlccﬁés fuertes con el primario vy el acabado.

la formulacién de recubrimientos Intermedios es importante, primeramente para

Incrementar el espesor fisico; mejorando otras propiedades esenclales del recubrimiento:
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aumentando en la resistencia a la abrasién e impacto y la resistencia quimlca,
reduciendo la permeabillidad a la humedad, Incrementando la resistencla eléctrica. El
recubrimiento intermedio tamblén tener una fuerte adherencia con el primario y
proporcionar una base para aplicar el topcoat, porque sin esta capacidad se ocasionaria

una falla temprana en el sistema.

Ofra funcién importante de los recubrimientos intermedios es la de actuar como barrera
contra las especies quimlcas agresivas del medio en el que estén Inmersos y como tienen
una relacion pigmento-vehiculo alta, son recubrimientos lisos con buen resistencia fisica.

Estos recubrimientos no ofrecen una buena apariencia final, por ello no son empleados
comoe acabados.

Acabados ("top cogtfs”), Estos recubrimientos constituyen el exterior del sistema de
pinturas, su funcidn es princlpalmente estética sin embargo poseen otras caracteristicas:

1. Actian como un sello resistente en el sisterna de pinturas.

2. Constituyen una barrera inlclal contra el medlo agresivo.

3. Ofrecen una resistencia ligera al amblente, agua y agentes quimlcos,

4. Aportan una superficle firme y resistente al agua.

5. Brindan una apariencia estética y agradable.
En un sistema compuesto de primario-intermedic-acabado, los acabados forman un sello
resinoso sobre el intermedio y el primaro. B primer acabado debe peneirar al
recubrimlento infermedio para formar una superficle final impermeable. Estos
recubrimientos son mas densos que los Intermedios ya que estdn formulados con una
relacion pigmento-vehiculo baja y aunque forman capas mucho mdés delgadas que los
intermedios, con su alta racién de resina brindan una capa extema fuerte. Ademds

aportan al sistema de pinturas todas las caracteristicas de apariencia final por medio de
su color, textura y brillo.

Sin embargo, hay ocasiones en que los acabados se emplean con algin propésito
especifico diferente. Por ejemplo, en los sistemas empleados para inmersién en medio
marino, el pimario y el Intermedio son qulenes actian como barreras contra el medio,

mientras que el acabado crea una superficie antideslizante o bien previene la adherencia
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y crecimiento de organismos marinos en el sustrato, estos pueden ser algas, caracoles,

bacterias, etc.

1. 3. Recubrimientos orgdnicos.

Los recubrmientos orgdnicos son altamente utilizados para proteger a las estructuras
metdlicas contra la comosién, debido a que constituyen una de las alternativas de
proteccidén més econdmicas, v se encuentran disponibles en muchas vardedades de
formulaciones, de acuerdo a los materiales a proteger y al medio comosivo al que serdn
expuestos. De hecho, no solo protegen contra la comrosién, sino que también previenen la
contaminacién de liquidos con sus envases, como en algunos productos destinados a
almacenar alimentos, o sustancias quimicas sensibles a reaccionar con el hierro. El hecho
de selecclonar de entre muchos, el recubrimiento dplimo para proteger un sustrato en
particular de un medio agresivo especifico, requlere de una caracterizacién de las

propiedades mds importantes de un recubrimiento.

1. 3. 1. Composicién de los recubrimientos orgdnicos [15, 14].

La eficiencia en la protecclén ofrecida por los recubrimientos orgénicos estd dada por un
gran numero de propiedades del sistema recublerto completo, que consiste en las
peliculas de pintura, el sustrato metdlico y su pre-tratamiento quimico; pero también
deben considerarse las propiedades del recubrimiento por st solo, como su estructura,
composiclon, propiedades de adherencia, delaminacién por corrosién bajo pelicula, efc.

La informacién detallada de estos aspectos proveerd una amplia caracterizacién del
sistema recublerto.

En general, un recubrimiento orgdnico se compone de cuatro elermentos basicos:

» Resing o vehicylo, El vehiculo constituye la matriz del recubrimiento, la fase
continua a la cudl se incorporardn otros componentes. Es la principal barrera flsica
que un recubrimlento puede brindar al sustrato y por lo tanto debe tener
excelente adherencia con el sustrato. La densidad y composicién del vehiculo
determinan ampliamente este factor, asi como la permeabilidad, resistencia

quimica y resistencia a los rayos UV del recubrimiento.
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Sin embargo, hay clertos recubrimientos que incorporan en su formulacion més de
una sola resina para obtener propiedades especiales. La funcién principal de una
resing secundaria es la de extender la cantidad de resing disponible para
Impregnar la superficie y los pigmentos, aumentar la adherencla af sustrato aRadir
espesor al recubrimiento, en general, mejorar la resistencia que ofrece la pintura; y
una propiedad primordial en la resing secundaria es la compatibildad con el

vehiculo para mantener una buena estructura cohesiva,

El vehiculo es el material que aporta al recubrimiento Ia capacidad de formar una
pelicula continua después de ser aplicado y de acuerdo al proceso de formacién
(curado) pueden clasificarse en:

1. Oxigeno-reactives. En este @rupo entran las resinas alquiddlicas, los asteres
epoxicos, los uretanos alquidicos y los silicones alquidicos.

2. Lacas (termopldsticos). Principalmente los copolimeros de PVC, hules clorados,
resinas acrlicas y materiales bltuminosos como los asfaltos y las resinas de
alquitrdn de hulla,

3. De conversién térmica. En este blogue se encuentran los "hot-maelts” (asfaltos y
alqultranes), los plastisoles Y organosoles y los recubrimientos en polvo.

4. Co-reactivos (termoestables). El término engloba a las resings epdxicas, los
polluretanos y los Inorgdnicos de zine.

S. De condensacién (termoestables), En este grupo estan las resinas fenslicas y
algunas resinas en polvo.

6. Codlescentes (No sumergibles). Se refiere a varios tipos de resinas (acrllicas,
epoxicas o vinilicas) que necesltan estar emulsionadas para mantenerse en
estado liquido,

Plamentgs. Se sabe Que una pellcula de resina pigmentada es mds adherente que
una pelicula fransparente de la misma resing, por ello, la presencia de pigmentos
en una pintura es primordial, Como exlsten varias clases de pigmentos, estos
deben anfadirse a las pinturas segun su funcidn:

Los pigmentos colorantes como su nombre lo indica, solo aportan al recubrimiento

el color requerldo, lo cual es importante para la funcién estética que brindan |
mayoria de las pinturas.

10
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En segundo lugar, los pigmentos Inhibidores {[como el cromato de zinc), que se
aplican principalmente a los recubrimientos primardos y mdas aun, a los
recomendados para Inmersidn; se utilizan para mejorar las propledades
anficorrosivas del recubrimiento, ya que pueden disolverse lentamente en el
recubrimiento, y cuando enfran en contacto con el medio agresivo (agua)
pueden liberarse de la resina y reaccionar con el sustrato para formar una
superficle pasivadaq, protegiendo el sustrato metdlico ya sea cubriendo los sitios
sensibles bajo el recubrimiento o bien “sacrificéindose” v corroyéndose ellos mismo:;

ademds de contribulr con coloracién y brillo.

También existen los pigmentos extendedores o reforzantes, que se afaden a la
pintura para Incrementar la densldad y el brilo y mejorar la resistencia a la
corrosion mediante un efecto barera. Estas mejoras pueden obtenerse por la
Incorporacion de pigmentos en forma de hojuela paralelos a la superficle del
sustrato. Si se emplea una concentraclén de pigmento en volumen (PVC) elevada
las hojuelas obstaculizard la permeacién de especies comosivas al recubrimiento
deblido dl alargamiento de sus patrones de difusién. Mas aun como su nombre lo
dice, estos pigmentos refuerzan a la pintura para prevenir fallas en el desempefo

después de largos periodos de Intemperismo.

Ofro tipo de pigmentos son los inertes, también llamados rellenos o cargas, cuya
funcién principal en los recubrmientos orgénicos es aumentar el volumen del
recubrimiento gracios a la Incorporacién de materiales de bajo costo (polvo de
madera, yeso, talco, negro de humo, etc). Tanto los pigmentos extendedores
como los inertes mejoran las propiedades de los recubrimientos como la resistencia
al impacto y a la abrasién, asi como la resistencia quimica y atmosférica y
disminuyen la permeablidad al agua.

Aditives. El término aditivos se reflere a un grupo de componentes que se
adiclonan a las pinturas en cantidades pequefias para brindar propledades muy
especificas, por ellos sus funclones son diversas, Ejemplos de aditivos son los
espesantes, antihongos. agentes dispersantes, antlespumantes, anticoagulantes,

establizadores UV, agentes retardantes de ignicién, ete.

11
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Dentro de los aditivos también se encuentran los plastificantes. No todos los
recubrimientos los contlenen; sin embargo, muchas resinas los requieren para
conseguir propledades éptimas de flexibllidad, extensibllidad y dureza. En si, los
plastificantes son “disolventes permanentes” que tienen propiedades simultaneas

ya que pueden disolver la resina y al mismo fiempo disolverse en ella.

Disolventes, Muchas resinas vehiculo son sélidas y seria imposible frabajar con ellas
y aplicaras si no estuvieran en solucién. La funcién del disolvente es disolver la
resina y reducir la viscosidad de la mezcla de resina y sus demés componentes, ya
gue una viscosidad baja permite aplicar una pelicula suave, delgada, uniforme y

continua de recubrimiento sobre una superficle especifica.

Las funciones de un solvente antes y después de aplicar el recubrimiento son un
poco contradictorias: antes de aplicarse, la pintura debe constitulr una solucién o
una emulsion estable de vehiculo, plgmentos y adltivos, en el solvente; es decir
todos los componentes sélidos deben estar dispersos homogéneamente en la fase
liquida; lo cual requiere una dlta compatibilidad entre solvente y componentes
pero también la presencia de fuerzas de repulsién enire ellos para evitar la
coagulacion. En contraste, después de aplicar la pintura, se requieren grandes
fuerzas de atraccién en la mezcla para que pueda formarse la pelicula continua,
ademds la interaccién de la pinfura con el solvente debe disminulr para permitir

que este se evapore de la pelicula curada.

En algunos casos especificos las pinturas orgénicas pueden ser mezcladas Y
aplicadas sin necesidad de solventes; ejemplo de ellos son los recubrimientos en
polvo y los recubrimientos epéxicos de dos componentes de baja viscosidad. Los
recubrimientos epdxicos deben mezclarse y aplicarse sin solvente yd que sus
componentes poseen baja viscosidad; a menudo el mezclado y aplicaclén de

astos recubrimlentos se reallza a temperaturas altas para reducr lo mds posible la
viscosidad.

12
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1.3. 2. Curado de una pelicula de recubrimiento [1,16-17).

Una pelicula continua puede formarse a partir del curado flsico o quimico de un
recubrimiento liquido reclentemente aplicado. Un eJemplo del proceso de curado fisico
es la sinterizaclon de recubrimientos termopldsticos en polvo, Estos, antes de aplicarse,
consisten en un gran nUmero de particulas de resina, las cuales son depositadas en la
superficie del metal por medio de técnicas especiales. Posteriormente |a pintura es
homeada para formar una pelicula continua a partir de las partlculas de polvo, ya que la

elevada temperatura provoca que las particulas alsladas se sintericen en grupo.

El concepto de curado quimico estd basado en la formacién de la pelicula a fravés de
diversas reacciones. Un ejemplo puede ser el curado oxidativo, donde el oxigeno de la
atmadsfera reacciona con los monémeros de la resina y los polimeriza. Otro ejemplo es el
curado reactivo donde una red polimérica es formada a fravés de reacciones de
policondensaciéon o poliadicién. Este debe ser el caso de los recubrimlentos de
multicomponentes, donde la resina reacciona con otras moléculas  llamadas

entrecruzadores.

De hecho, es comUn que en la préctica se lleven a cabo ambos tipos de curado, flsico y
quimico, como en la formacion de peliculas de recubrimlentos terrmoestables en polvo; ya
que a elevadas temperaturas foma lugar una sinterizaclén fisica de [as particulas, seguida
de reacciones quimicas entre los diferentes componentes del polvo. Un ejemplo mds es la
formacion de peliculas de recubrimientos base solvente, como lo son las pinturas de las
casas. En este caso el solvente se evapora fisicamente de Ia pellcula ocasionando que las

moleculas de la resina se unan y comiencen las reacciones de polimerizacion,

De acuerde a las definiciones anteriores, una pelicula de recubrimiento se forma
solamente por la evaporacién de solventes de la pelicula de resina (lacas), por
condensacién o reaccién quimica interna (epoxicos), por reaccldn con el alre
(alquiddlicos, poliuretanos, o Inorgénicos de Zinc), por coalescencla (emulsiones,
dispersiones o plastisoles), por calentamiento “hot-melt" (asfaltos o alquitranes), por fusién
de polvo en la superficie (epdxico), o por aplicaclion de una ldmina preformada de resina
sobre la estructura (ldminas de vinilo); sin embargo, hay clgunas excepciones, que
Incluyen a algunos recubrimientos alquiddiicos, hules clorados, y esteres epdxicos, que son

una combinacién de resinas oleosas y sintéticas.

13
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1. 3. 3. Efecto de la transicién viirea en la pelicula de pintura [1, 18-21].

Una pelicula de pintura es primeramente una pelicula de matriz pollmérica, y como tal,
sufre camblos de fase en su estructura Interna; Ia mas importante es la transicién vitrea,
una respuesta del polimero hacla la temperatura cuando _sufren calentamlento o

enfiamiento.

Las sustanclas puras (sélidos eristalinos) se funden cuando se callentan a una temperatura
elevada exacta (Tm), pero los polimeros no son sélidos ni liquidos puros, ya que estan
formados por moléculas muy grandes, ademds sus cadenas poseen diferantes longltudes
(polidispersidad) y su areglo estructural puede Impedir el movimiento de éstas; estos
fendmenos crean regiones cristalinas y amorfas. La polidispersidad condiciona que el
cambio de fase de la masa polmérca ocurra en un rango de temperaturas més amplio, y
por ello, un polimero primero pasa a un estado eldstico antes de fundirse (ejemplo, en
polimero altamente cristalino), pero cuando el peso molecular y la polidispersidad en los
polimeros se Incrementan, el cambio de fase se vuelve mds gradual y muchas veces no se

presenta la fusién (ejemplo, en polimeros altamente amorfos).

La temperatura menor a la Tm, en la que ocurre el cambio de estado de vifreo (amorfo) a
elastico (cristalino) es lo que se conoce como “temperatura de transicion vitreq” {Ta).
Muchos factores proplos de un polimero Incrementan o reducen Ia Te v en los
recubrmientos, la presencia de aditivos Y pigmentos necesarios para formar las peliculas,
también influyen en Ila Tg. Por esta razén, las propledades de la pelicula de pintura y la
transicion vitrea estén altamente ligadas. De hecho, la transicién vitrea de una pinturg
serd diferente a la de la resina polimérica pura y el rango de temperaturas en el que
ocura serd mayor; en casos extremos estos rangos de transicién abarcan hasta 28°C,
dependiendo del polimero en particular, peso molecular, grado de dispersidad, el

aumento de cristalinidad y los métodos usados para evaluar la fransicién vitraa,

La Tg en la pintura liquida influye en la viscosidad de la solucion, el contenldo de orgdnicos
voldtiles y la velocidad de evaporacion de solvente. Cuando la pelicula de pintura
comlenza q formarse, por lo general la Tg aumenta, esto sucede en Ias pinturas
termoplésticas debido a la evaporacién del solvente; y en las pinturas termoestables la To
aumenta ademds por el incremento del entrecruzamiento. Este parametro sin embargo,

no solo afecta la formacién de la pelicula, ademds juega un papel crtico en el

14
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desemperio de la pintura Y en las propledades de la pelicula “seca”. Por ejemplo, antes
de alcanzar la transicién vitrea puede ocurr lo siguiente:
¢ Serestinge el movimiento molecular.
* Las peliculas son vidrosas y duras, tienden a romperse bajo el esfuerzo, y tienen
altos esfuerzos internos.
* Las peliculas presentan baja flexiblidad y resistencia al Impacto y una formacién
muy pobre.
* Llaresistencia quimica es éptima.
* Puede haber mucha retencidn de solvente y la permeabilidad es baja.
Por otro lado, después de Ia Ta. sucede lo siguiente:
* Elmovimiento molecular aumenta ampliamente.
* Laspeliculas son blandas, ahuladas y flexibles, y solo se deforman bdjo el esirés,
+ Se facilita la evaporaclén de solvente pero la permeabllidad se incrementa.
* La adherencia mejora al méximo.

Debido a los cambios fisicos tan dramdticos que ocurren en la pelicula de recubrimiento
cuando aleanza la T, es necesario disefiar recubrimientos cuya Ty sea lo suficiente alig
para que la temperatura de servicio permanezca por debajo de ellq, aspeclalmente los
de tipo barera. Por ejemplo, el ampollamiento que sufren los recubrimientos inmersos en
agua callente, es consecuencia de ung To mMuy cercana qla temperatura de servicio Yy un
Incremento no previsto en éstq por consigulente excedera T,. Sl esto sucede, las moléculas
de agua penetrardn rapidamente en la pelicula y se acomodaran entre las cadenas del
polimero, es decir, actuaran como plastificante, disminuyendo Ia To. Estas gotas, ademds

facliitardn la adsorelén continug de md&s agua en la pelicula Incluso si la temperatura de
servicio se reestablece.

1. 4. Recubrimientos Epéxicos [15, 18-19]

Entre los recubrimientos orgdnicos mds empleados para proteger al acero contra g
conosidn por inmersién en medio marino, estan las resinas epoxicas. Muy utilizadas como
recubrimientos primarios en plataformas, tuberlas, barcos y cualquier estructura que se
encuentre inmersa en agua de mar, las peliculas de pinturas epodxicas son hasta cierto
punto rfgldo;, pero muy resistentes, fuertes, lisas y sobre todo, presentan varaciones en sus

procesos de curado; es decir, las resinas epdxicas pueden clasificarse en diferentes
grupos:
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Esteres epoxicos. Los ésteres epodxicos constituyen el producto de la combinacién quimlea
enfre una resina epéxica sélida con los dcidos grasos presentes en algunos aceltes
secantes, de hecho las propledades bdsicas del éster epdxico final las otorgan la
cantidad y el fipo de aceite utilizado. Se ubican entre Ias resinas oxigenoreactivas debldo
a que la pelicula de recubrimiento es curada por la reaccién de oxidacion de la parte
insaturada del dcldo graso presente en la resing, de manera andloga a la de un
recubrimiento alquidico. Su resistencla quimica es menor que la de un epoxico no
modificado pero mayor que la de una pintura olecresinosa o alquidica, especiamente
hacia los dlcalis. Estos recubrimientos generalmente son duros pero tienen bueng
flexibiidad y buena adherencia, y por ello son excelentes como esmaltes para
maquinaria y recubrimientos Interiores: sin embargo no son recomendables para exteriores

e intemperie debido a que calean a corto plazo y en exceso.

Resings. _epdxicas. Las principales resinas epdxicas  utilizadas para recubrmientos
anficomosivos son las que se obtienen q partir de la reaccldn de condensacién del
bisfenol-A y la epiclorhidrina en presencia de hidréxido de sodio [15], como se muestra en

lafigura 1. 2, seguidas de las que provienen del bisfenol-F y los epoxi-novelac [8).
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Figura 1. 2. Obtencién y estructura ideal de Ia resina epéxica de blsfenol-A.
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El éxito de los recubrimientos epéxicos proviene del resultado de las reacciones quimlcas
de los grupos funcionales hidroxilo y epoxi presentes en la estructura de la resing con
diferentes agentes curantes (coreactivos). Los co-reactivos més comunes son las aminas
dlifaticas y aromaticas, las poliamidas de bajo peso molecular, anhidridos y dcidos y
resinas de fenol formaldehido (baquelita). Las resinas epdxicas bdsicas estén disponibles
como llquidos de baja viscosidad y algunas contlenen particulas de resina sdlida con el fin
de Incrementar la dureza. Ambos tipos de resina se utlizan en la formulacién de
recubrimientos anticorosivos y dependiendo del agente de curado se obtienen diferentes

materiales;

* Epoxcos curados con  amings  alifdticas  (Epox-gming). Los  principales

recubrimlentos epdxicos antficoroslvos estén formados por la reaccién de los

grupos funcionales amino y epéxico. En la cudl los grupos epoxl terminales de la
resina base reacclonan con los hidrégenos activos de las aminas primarias o
secundarias. La reacclén ocume faciimente a temperatura  amblente y
dependiendo de la amina ufilizadaq, puede ser muy exotérmica o muy
endotérmica. Estas reacclones son termosensibles, por ello si la temperatura

amblente es baja (clima frio), ocumran lentamente y sl la temperatura es mayor,
reacclonard mds rapldo.

Para comercializar estos recubrmientos, es necesario envasar los dos componentes
(resina y agente curante) por separado, y hacer la mezcia justo antes de aplicara
en campo. Las aminas fienen diferentes velocidades de reaccién, por ello el
flempo de residencia del sistema mezclado puede ajustarse para que reaccionen
en minutos, o después de muchas horas o Incluso dias. El tiempo de residencia
estandar del sistema mezclado es alrededor de cuatro a ocho horas, pero la
reaccion continua por varios dias, tlempo suficiente para que el recubrimiento
endurezeca por completo y adquiera resistencia.

Aungue pueden obtenerse productos con diferentes caracteristicas, dependiendo
de la resina epdxica y de la amina utilizadas; en general, los epoxi-amina forman
recubrimientos muy duros y adherentes y con muy buenas propiedades quimicas y
anticorresivas. Su estructura es altamente entrecruzada y por ende poseen buena

resistencia a los solventes, ademds de tener una excelente resistencla a los dlealls y
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a las sales y una buena resistencia al agua; por ello se emplean bajo muchas
condiciones altamente corrosivas, especiamente como revestimientos de tanques
y tuberlas que contlenen &cidos, gracias a su excelente resistencla a estos. Sin

embargo, su reslstencla al intemperismo no es la mejor, debido a su excesivo

cdleo.

Epoxi-poliamidg. El producto de la reaccién de Ia resina epdxica base con las
resinas  poliamidicas constituyen la base para los recubrimientos epdxicos
anticorrosivos  quizds més empleados en la actualidad. Las poliamidas son
materiales resinosos que poseen grupos amino en su estructura, y son éstos grupos
los que reacclonan con los grupos epoxi de la resina base. La reaccién es andloga
a la que ocure con las aminas aliféticas, pero la resina poliamidica también actoa
como entrecruzador debido a que su estructura es mds larga. Dependiendo de las
resinas epdxica y la pollamida utiizadas, se pueden obtener recubrimientos de
diferentes caracteristicas; pero en general, los recubrimientos epoxi-poliamida son

mas suaves, flexibles y eldsticos que un recubrimiento epoxi-amina.

Estos recubrimientos poseen una excelente resistencia a los dlealls pero su
resistencla a los écidos no es tan buena como Ia de los recubrimientos curados
con aminas; por ello, son empleados mds bien en exteriores y en proteccién contra
la cormrosion atmosférica (no exponlendolos directamente para evitar caleo, ni en
atmésferas  acldas). Estos recubrimientos se curan facilmente a temperatura
amblente y por lo general tlenen un tiempo de residencla ideal para facilitar su
aplicacién. Las resinas pollamidicas son moléculas mas grandes que las aminas y
forman agentes curantes mds voluminesos, por esta razén, la resina epéxica y el
agente curante deben envasarse en contenedores separados en volumenes

equivalentes, para mezclarse antes de su aplicacion.

Amings gductorgs. Las poliaminas aductoras se obtienen haciendo reaccionar a
las resinas epodxicas de bajo peso molecular con un exceso de alguna pollamina
tiplcar (como Ia diefileno-thamina); el resultado es una resing epdxica con
terminacién aminica que posteriormente reaccionard con la resing epéxica base.
El producto final es muy semejante a un recubrimiento epoxi-amina pero con las
ventajas de la baja volatiidad y el manejo seguro que aportan las aminas de bajo
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peso molecular, La amina aductora tiene una tendencla menor g migrar a la
superficle del recubrimiento comparada con Ias aminas; y al Igual que ocurre con

los epoxi-poliamida, se deben mezclar volumenes equivalentes de agente curante
y rasina base,

Recubrimientos epoxi-ketiming. Una altemativa de formulacién de recubrimientos

anficomrosivos es el empleo de la ketimina como agente curante, cominmente
llamada "amina curante bloqueada”. Se obtlens a partir de la reaccién de una
amina primaria con una cetona; en la cudl los hidrégenos activos de la amina
primaria son removidos de la estructura para formar la ketimina y de esta forma la
amina queda inactiva y por ello se dice gue estd bloqueada. La ketimina se
reactiva hasta que reacclona con el aire o con agua, regenerando gradualmente
la amina original y la cetona; una vez activada, reacciona en la misma forma que
una amina primaria.

La ketimina como agente curante muestra sus ventajas en la formulacién de
recubrimientos con altos sdlidos, donde los agentes curantes aminlcos reaccionan
tan rdpido que la formaclén de la pelicula serla inconfrolable; también es muy
utiizada en recubrimlentos de alto espesor y bajo solvente. La ketimina previene
que ocura la reaccién de curado alfamente exotérmica tipica de las aminas,
debldo a que la amina original es recuperada gradualmente por el contacto con
la humedad presente en el aire; esto se refleja en un alto control en la formacién

de la pelicula y por ello es elegida para su aplicacion.

Recubrimientos epéxicos de altes solides v bgio solvente, Estos recubrimientos estan

ganando popularidad debido a los problemas relacionados con el uso de
solventes y la contaminacién del aire. Actualimente existen muy pocos
recubrimientos 100% sélidos pero en el mercado se encuentra una gran varledad
de materiales denominados recubrimientos epéxicos de altos sélidos; fabricados
con una pequeia cantidad de diluyente, suficlente solo para reductr la viscosidad
y poder aplicarlos en spray. Muchos de elios se curan reaccionando como los
epoxi-amina y utilizan la ketiming como agente curante.

Estos recubrimientos tienen Ia ventdja de poder aplicarse con una pistola de spray.,
especialmente los que contienen un dlto porcentaje de sélidos, y forman peliculas

muy gruesas al curarse. Sin embargo los espesores muy altos suelen acarear
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problemas porque el recubrimiento puede fracturarse o incluso desprenderse del
sustrato. Tamblén es comun aplicar este tipo de recubrmientos en una mezcla en
caliente (hot mix), pero esto ocaslona una impregnacion (“mojado”) muy pobre y
por consigulente una adherencia débill, sobre todo sl es una pelicula gruesa. Por
ello hay que tomar en cuenta estas restricciones sl se desea elegir recubrimientos

de bgjo solvente y altos sdlidos.

Agentes curantes _de aminas grométicas. EL proceso de curado de estos sistemas

también consiste en la reaccion entre los grupos epoxi y amino; pero dicha
reaccion es mas lenta de la que ocure con las aminas dlifaticas y se necesita una
temperatura de 300 °F para Iniciara.

Las aminas aromaticas se utilizan bésicamente para obtener plésticos estructurales.
pero existen algunos recubrimientos anficorosivos obtenidos a partir de estas, y
gue ademds se pueden curar reaccionando con aire. En estos casos, la aming
aromatica se disuelve Junto con la resina epdxica base, en un solvente fuerle,
permitiendo el contacto entre los grupos amino de la molécula aromdética con los
grupos epoxi de la resina. La reaccién se lleva a cabo a temperatura amblente
pero es mas lenta que la que ocurre con las aminas aliféticas. Esto facilita que se
logre una mdxima resistencia quimica y resistencia a los solventes cuando el
epoxico se cura con dire. Estos matericles por ende, poseen una excelente

resistencia a la comosién y se utlizan como revestimientos para atmdsferas
quimicas muy agreslvas.

Recubrimientos epdxicos de dlto espesor. Estos se diferencian de los reacubrimientos
de dlfos sdlidos en que son resinas tipo amina o poliamida a las que se afiade un
volumen maximo de pigmentos inertes (como sllica, mica, talco., etfc), con el fin de
impregnar al maximo la superficle donde se aplican. Generalmente son lisos,
pueden tener poco brilo o carecer de el, y se emplean en condiciones de
comrosion muy severa, donde se neceslta afadir espesor al recubrimiento, y a
menudo como revestimientos., Pueden emplearse solos, combinarse con uno o
mas recubrimientos, aplicarse sobre primarios Inorgdnicos de zinc o blen como

recubrimiento base o intermedio sobre el cual se aplicaran fopcoats,
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Resings epdxicas modificadas con siicones. La modiflcacion de las resinas

epoxicas con silicdn se logra con la reaccién de los grupos metoxl de un polisilicén
metoxilado con los grupos OH de una resina base epoxica sdlida en lugar del
grupo epoxi. La reaccién es compleja, considerando que ambos reactivos
necesitan temperaturas elevadas para poder activarse. Como los grupos epoxl de
la molécula permanecen intactos, la resina resultante se cura con un agente
curante aminico. Estos matericles son relativamente nuevos Y poseen mejores

caracteristicas: resistencia al agua, dcidos e Intemperismo y resistencia quimica.

Recubrmientos epox-fendlicos. Estos recubrimientos son ofro ejemplo de Ia

reactividad de los grupos hidroxilos de Ia resina epdxica base. El componente
fendlico puede ser cualquier cantidad de resinas fendlicas reactivas. De hecho al
Incrementar el nivel de resinas fendlicas se incrementa el peso molecular de la
resina final y por tanto se mejoran la flexibilidad y la resistencia al impacto, asi

como la resistencia quimica, especialmente a los dlealis y solventes,

Muchos epoxi-fendlicos son recubrmientos gue necesltan homearse a
temperaturas muy altas para ser curados: pero tamblén existen algunos que curan
a temperaturas relativamente bajas, e Incluso hay unos pocos gue curan a
temperatura amblente. Sin embargo, si se curan a 60 °C aproximadamente, se
obtienen peliculas con propledades semejantes a las de los recubrimientos
horneados a ditas temperaturas. Graclas a su excelente resistencla quimica, la
mayoria de los epoxi-fendlicos se utllizan en Ia proteccidn hacla los solventes, el

agua salada y especialmente en revestimientos de carro tanques que almacenan
y transportan sosa.

Recubrmlentos epox-yretano. Las resinas epdxicas base también pueden sufrir

entrecruzamiento con poliisocianatos, en reacclones a temperatura amblente. La
recaccion ocurre entre el isocianato v los grupos OH de una resina epdxica sélida
de dlto peso molecular, sin alterar los grupos epoxl de la molécula; lo cual
Incrementa el tamafio de la molécula de la resina epoxica y ademds mejora la
resistencia quimica y la resistencia al agua. Posterlormente, la resina resultante es

curada a temperatura ambiente haclendo reaccionar los grupos epoxi terminales
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con una amina. El material resultante posee una alta resistencia a los acldos y

solventes.

Epoxicos de qlqulirdn de hullg. Estos recubrimientos son el resultado de la mezcla
de una resina epdxica, una resina semiliquida de alquitrdn de hullay un solvente,
aunque no se sabe bien si ocure una reaccidén entre el alquitrén y el epdxico. La

resina resultante se cura haciéndola reaccionar con una amina.

No es comun que dos materiales totalmente distintos puedan combinarse para
formar un producto mejorado, con propiedades superiores a las de los materales
originales: sin embargo, los epdxicos de dlquitran de hulla tienen los beneficios de
ambas resinas y son altamente resistentes a las inmersiones acuosas {agua salada)
asl como a especles quimicas muy fuertes (acido clorhidrico vy sosa) vy al petrdleo
crudo. De hecho, estas resinas pueden resistir temperaturas mayores a 200°C, son
menos quebradizas y mdas resistentes al Impacto que las resinas de alquitrdn de
hulla originales y son de los pocos materiales que resisten las comientes de
proteccién catddica. Por ello, son las mdés utilizadas en el alcantariliado, la Industria

petrolera y las Industrias marinas.

Recubrimiantos epdxicos base qaua. Actuaimente se han investigado mucho este
tipo de recubrimientos debido a las regulaciones ecoldgicas hacia el uso de
solventes en los recubrimientos. Generalmente consisten en recubrimlentos epoxi-
poliamida de dos componentes: el epdxico base es una emulsién compuesta por
la resing epéxica liquida y un monémero epédxico alifatico (diluyente), v el agente
curante poliamidico es una mezcla compuesta de un solvente aromdtico de alto
punto de ebullicidn y un solvente libre de hidroxilos miscible en agua. Al igual que
los epoxi-amina y los epoxi-poliamida, los componentes del sistema deben
envasarse por separados y mezclarse hasta que deban aplicarse. Estos
recubrimientos tienen buen desempeo incluso en condiclones hasta clerto punto
severas; pero siempre y cuando las condiciones climaticas lo permitan

{temperaturas cercanas a 15 °C y humedades relativas bajas).
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1. 5. Protecclén anticomoslva por recubrimlentos orgénicos [14].
En términos generales, la razén de utilizar un recubrmiento como proteccién antlcomosiva
es principalmente la infroduccién de una resistencia eléctica sumamente alta en el
circuito comosivo, y si bien los mecanismos de proteccién anticorosiva que ofrece un
recubrimiento orgdnico al sustrato metdlico no estdn del todo entendidos, una revisién de
la literatura revela que la proteccién ofrecida por un recubrimiento orgdnlco puede
atribuirse a uno de los siguientes mecanismos, como se muestran en la figura 1. 3:

¢ Inhibicién de la reaccién catédica y/o anddica.

* Infroduccion de una resistencia eléctica muy alta en el circulto de la celda de

corrosién.,

* Una barrera hacla las especles agresivas: oxigeno, iones y agua.

~

Mez*

Cdétodo

Z

Mecanismo barrera Mecanismo inhibldor

Figura 1. 3. Mecanismos de proteccion que ofrecen los recubrimientos orgdnicos a

sustratos metdlicos

A continuacion se describen los mecanismos de proteccion.

Efecto bamrera. Para que ocura cudlquier reaccién en la superficie metdlica a cudalquler
PH, se necesita la presencia de agua y oxigeno. Idéneamente un recubrimiento protege
formando una barrera fisica entre el sustrato y el medio comosivo, sin embargo en la
practica dicho efecto estd limitado porque los recubrimientos orgdnicos son permeables
al agua y oxigeno. Por ofro lado se ha demostrado que bdjo condiciones normales, los
recubrimientos orgdnicos se saturan con el agua hasta reduclr su vida fil a la mitad y el
tlempo restante mantienen una cantidad de agua comparable en su desempefo con
una atmaosfera de alta humedad. Se ha encontrado tamblén que la velocldad promedio
de permeaclén de humedad a fravés de un recubrimiento es de 10 a 100 veces mayor

que la velocldad de consumo de agua de una superficie que se corroe libremente.
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La resistencla de inhibicién, que también la ofrece el efecto barrera, suministra una
proteccién adiclonal. Este fendmeno se basa en retardar las reacclones de comrosién
inhiblendo la transferencia de carga entre los sitios catédicos y anddicos existentes en ia
celda de corrosion. En la figura 1. 3. se muestra que un aumento en la resistencia
electrénica y/o ibnica del clclo de comosién reduce la velocidad en las reacclones de
corrosion. La aplicacién de recubrimientos orgdnicos en las superficies metdlicas aumenta

la resistencia idnica ya que una matriz orgénica tiene una baja conductividad idnica.

Se ha hecho énfasis en que la adherencia del recubrimlento tamblén juega un papel
importante en la resistencia de inhibicion, porque cuando este pardmetro falla, se forman
rutas conductoras idnicas bajo el recubrimiento y sl no se toman ofras medidas de
precaucion (pigmentos activos), la comrosién ocunird. Solo con una adherencla perfecta
se garantiza que no ocumird degradacién del recubrimiento debida a la comrosién bajo
pelicula, pero en la practica es Imposible tener una adhesidn intacta debido a las
heterogeneidades tanto de la pelicula de recubrimiento como de la superficie metdlica; y
mds aun, el agua retenida tamblén provoca pérdida de adherencia, que a menudo
empieza como un ampollamiento. En general, pueden encontrarse dos fipos de
adherencia: quimica y mecdanica.

La adherencia quimica es el efecto de la interaccldn quimica entre el recubrimiento Y la
superficle del metal, originada por la formacién de enlaces covalentes, polares y de
puentes de hidrégeno. Este tipo de adherencia puede promoverse con la incorporacién
de mds grupos polares en el recubrimiento polimérico o con la formacién de una capa
recactiva o polar en la superficie metdlica. Los recubrimientos epoxicos son un ejemplo

claro de adherencia quimica debldo a sus multiples grupos polares.

La adherencia mecdnica se obtiene a través del anclgje de las cadenas de polimero en
los sitios iregulares de una superficle metdlica rugosa. Este tipo de adherencia se mejora
incrementando la rugosidad en la superficle. Un ejemplo tipico es el tratomiento de

anodizado del aluminio, que aporta una capa de éxido muy porosd en la superficie
metdlica.

[nhibicidén. Una de las desventajas de emplear recubrimientos orgdnicos en la prevencion

de la corrosién, es la susceptibiidad a la tensibn mecdnica y térmica, a las cuales se
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someten en la practica. Una estructura pintada estd sUleta a sufrr dafos durante su vida
Otll'y en los sitios dafiados o alrededor de ellos puede aparecer la comoslién. Para prevenir
un deterioro répldo del sistema. se incorporan pigmentos activos a la matriz polimérica del
recubrimiento primario; estos pigmentos protegen a través de un mecanismo de
inhibicién, una vez que el sustrato metdlico entra en contacto con el agua. Hay tres tipos

principales de pigmentos Inhibidores: los pasivantes, los bloqueadores v los galvdnicos
(intercambio inico).

Los pigmentos pasivantes reconstruyen y establlizan la pelicula de éxido del sustrato
expuesto; comunmente se utilizan los cromatos de zine o de estroncio, que tienen una
limitada solubilidad en el agua, Ya que en soluclén acuosa dan crigen a una pasivacién
anddica del metal gracias a productos muy estables formados a partir del cromo, oxigeno
y agua.

Los pigmentos bloqueadores se adsorben en Ia superficie activa del metal reduciendo el
area activa para la corrosién y formando una barrera contra la difusién de especies
idnicas en el sustrato. Elemplos de ellos son Ias sales de plomo (sulfatos, carbonatos) y el

6xido de zZinc que forman Jabones al interactuar con los aceites organicos.

Los pigmentos galvénicos son particulas metdlicas menos nobles que el sustrato en el que
se depositan (ejemplo, polve de zinc en acero); por lo que al ser expuestas al medio

agresivo se coroerdn preferentemente, mientras que en el sustrato original solo ocurirdn
las reacciones catddicas.

1.5. 1. Deterloro en la proteccién de los recubrimlentos anticomosivos [1-7, 15).

El deterloro de los recubrimlentos anticorrosivos, especialmente de los orgdnicos, puede
deberse a factores, tales como el control de calidad en el manejo, la presencla de
posibles defectos de aplicacion, y sobre todo a las condiciones ambientales y de proceso

a las que estdn expuestos, como por ejemplo la humedad, la exposicion a fuentes de
calory a sustancias agresivas.

Para los recubrimientos orgénicos la iInmersién y la temperatura juegan un papel critico en

el deterioro de las propledades protectoras que ofrecen, puede decirse que "envejecen"

. a las pinturas. Pimeramente, el efecto plastificante que tiene el agua en los polimeros
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Fermite que las cadenas se relajen para facllitar la absorcién del electrolito al que estén
expuestas las pinturas, y la continuidad en | Inmersién puede contribuir a la formacién de
Oxidos en la intercara metal-pintura. La temperaturg por si misma. degrada al polimero
pero cuando los recubrimlentos se formulan con resinas muy rigidas y resistentes como las
epoxicas, se necesitan tempaeraturas muy altas para poder degradarias fisica Y sobre todo
quimicamente. Sin embargo, cuando se combinan temperatura con Inmersién se logran
efectos degradantes muy severos y se considera un dafo de tipo mecdnico que se
manifiesta princlpalmente con Ia aparicién de ampollamiento, Ia peérdida de adherencia
e Incluso delaminacién total de Ia pellcula, Estos fendmenos se deben principalmente a
que sl bien se relgjan las cadenas poliméricas con la absorcién de electrolifo, el
calentamiento crea un efecto de tension elongacion o “estiramiento"” mas drastico en las
peliculas y en el caso de los recubrimientos que son muy rigidos como los epdxicos, el
estrés termina por romper las peliculas formando microgrietas de tamario suficiente para
Promover una corrosién acelerada en la intercara metal-pintura, esto es debido a un
mecanismo de bandas por cizallamiento muy caracteristico de las resings epdxicas,
aungue también puede ocunir fatiga y desgaste por mecanismo de “crazing” en el cual
anfes de romperse ocurre un blanqueamiento en |a resina (crazes), debido a los esfuerzos
mecdnicos a los que es sometlda, este mecanismo ocurre especialmentes en los plésticos
modificados con hules [23).

1. 5. 2, Evaluaciones del desempefio de recubrimientos anticomrosivos [16].

Existen diferentes criterios para evaluar el comportamlento de un recubrimiento cuando es
aplicado como proteccién anticorrosiva; por una parte estdn los ensayos acelerados
"Industricles”, considerados en dlgunas ocasiones como empircos, y los ensayos de
laboratorio, especialmente los electroquimicos [24-25]). Ulimamente se ha visto la
necesidad de someter a las pinturas a ambos tipos de evaluaclones en conjunto, para
corroborar con certeza y poder fundamentar el comportamiento observado y los
fenémenos complejos que ocurren en UN proceso cormrosivo.

Bl método més empleado Para estudiar la conveniencia en Iq eleccién de un
recubrimiento para un sustrato Yy medio especificos es g exposicion de sustratos pintados
al medio por un largo perfodo de tlempo. i la probeta recublerta continta proteglendo
adecuadamente, puede garantizarse el uso del recubrimienio sin ningin riesgo. Sin

embargo, en la practica este método es muy lento y requiere invertir mucho tiempo, en
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especial cuando los recubrimientos poseen buen desempefio porque puede transcurlr
mas de un affo sin que se deterioren. Por esta razén se han desarrollado meétodos
lamados de intemperismo acelerados, cuye obletivo es Intensificar las condiclones
amblentales (aumentar la concentracién de iones agresivos, la temperatura, la intensidad
de la radiacién UV, efc), para incrementar la velocidad de degradacién del
recubrimiento. ldéneamente, deben encontrarse cormelaciones entre las horas de
intemperismo acelerado y los meses de infemperismo natural, para poder predecir la vida
Util del recubrimiento. Sin embargo. estas corelaciones ya aplicadas en la practica no son
muy acertadas [26], ya que estudios previos reportan que los mecanismos de corroslién Y
degradacion provocados en condiclones muy severas son diferentes de los que ocurren
en condiciones naturales. Pero por ofro lado, los ensayos acelerados constituyen la Unica

altemativa para conocer el comportamiento de las pinturas en condiciones extremas y en
un corto tiempo.

En la actualidad, existe un gran nimero de ensayos acelerados para la evaluacién de
recubrimientos anticorosivos, slendo el mds popular es la cédmara de niebla salina, con
todas sus variantes, como la niebla &cida, el Intemperdmetro, la cdmara de luz ultra
vicleta, ensayos de inmersidn [ASTM, 27-31] v el ensayo "prohesion” [32], cuyo nombre
deriva de los vocablos ingleses “protection and adhesién”, es decir, proteccién y adhesion
y fue desarollado por "British Rail y Meban Paints" y consiste en clclos que combinan la
camara salina y luz ultravioleta,; existe ain mucha discrepancia sobre el escalamiento de
los resultados obtenidos con estos métodos, ademas de que si se aplican a recubrimientos

altamente resistentes a la cormrosién, también requieren tiempos de exposicidén muy largos.

En algunos ensayos acelerados es comun la induccidn de defectos artificiales en ellos [33].
por ejemplo, suele efectuarse una Incisién en el recubrimiento antes de exponerlo al
ensayo acelerado de corrosién [30]; esto es con el fin de Iniclar la degradacién del
sistema en un periodo de tiempo aun mdés corto promoviendo la corroslén en el defecto,
considerando que en la practica es muy poco probable que una estructura pintada esté
llbre de defectos. Estos ensayos tamblén se han aceptado pero con muchas reservas ya
que la creacldn de un defecto puede dispersar los resultados ampliando el rango en el
comportamiento de los especimenes y tamblén forzando a que el recubrimiento fallen
solo donde se cred el defecto; y por lo tanto llevar a conclusiones erréneas con respecto

al desemperio relativo de |os sistemas analizados: ademds de que pueden modificar el
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mecanismo natural de degradacion. Sin embargo en la Industda es donde mdas se
emplean este tipo de evaluaclones debido a que son relativamente féclles de montar y

sobre todo de interpretar [33].

Algunos autores como come Darowicki, Blerwagen y colaboradores [3, 7)estén
investigandoe ensayos de ciclos de calentamiento y enfriamlento de sustratos de acero
recublertos y expuestos a diferentes medios que van desde la atmésfera, hasta la
inmersion en diferentes electrolitos, encontrando temperaturas  “crificas” de
aproximadamente 70°C, en las que aparentemente ocure el méximo deterioro de Ias
propiedades protectoras de la pintura sin alterar los fenémenos que suceden en el
proceso de corosién. Otfros mds estudian el deterioro desde el punto de vista del

polimero, exponiendo peliculas libres de sustrato [2).

Los clclos de humectacion y secado parecen ser muy socoridos para obtener una buena
corelacion con la degradacion causada por la exposiclén en servicio ya que son las
condiciones de laboratoric md@s semejantes a lo que ocurre en la redlidad. Este tipo de
envejecimiento acelerado es muy prometedor ya que el calentamiento tieme como
consecuencia, la reduccidn de las propledades barrera de un recubrimiento. Favorece el
transporte de masa porque incrementa la velocidad de difusion del electrolifo a través de
la pelicula, e influye decisivamente en las reaccliones de coroslén. Sin embargo el
incremento de la temperatura no debe provocar dafo quimico, ya que se degradarian

pemmanentemente los eniaces del polimero.

Actuadlmente para determinar y predecir el desempefo que pudieran ofrecer los
recubrimientos organicos al ser aplicados como proteccién anticorosiva, se han utlizado
diversos métodos de evaluaclén cientificos; slendo los mds caracteristicos, las técnicas
electroquimicas de comiente alterna, en conjunto con los técnicas propias de los andilisis
de compuestos orgdnicos y poliméricos tales como la espectroscopla de infrarolo, o los
andlisls diferenciales térmicos y calorimétricos. Por otra parte, la microscopia electrénica
de banido aporta una Informacién muy valiosa en la caracterizaclén superficial de las
peliculas de pintura, debldo a que revela la presencia de defectos tales como poros,
agujeros de alfiler, ampollas por enframpamientos de solvente, etc., que pueden estar
presentes aun antes de que el recubrimiento se deterlore.
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Capftulo 2. Técnicas de caracterizacién y evaluacién de un recubrimiento.

Las industriaos de manufactura de pinturas, anteriormente muy emplricas, empezaron a
Infroducir métodos clenfificos de alta tecnologla en sus procedimientos de
caracterizacldén; pero la mayor desventaja de éstos es que muchos de ellos reportan solo
un pequenioc aspecto del total de las propledades de los recubrimientos, por ello se
necesitan muchas técnicas complicadas para lograr una caracterizacion completa [14).
Las tecnicas electroquimicas de conlente altema ofrecen la mejor opclén en cuanto dl
andlisls en el cambio de las propledades protectoras del recubrimiento y a los fenémenos
que ocurren en la intercara metal pintura, pero ademds es necesario anallzar por qué
ocuren esos cambios en dichas propledades, para elio es necesario reconocer qué tipo
de daios le ocuren a las peliculas: st hay degradacién quimica, reticulacién, o cambios

en la estructura superficial; para ello es necesario complementar varlos tipos de ansayos ,

2, 1. Caracterizacién electroquimica [34].

El desarrollo y uso de técnicas electroquimicas en el campo de los recubrimientos ha
tenido lugar en gran escala; estas técnicas han demostrado ser capaces de analizar
muchos aspectos de los sustratos pintados, particularmente la corrosién bajo la pelicula
pero también las propledades protectoras del recubrimiento en s Técnicas
electroquimicas hay varias, sin embargo, solo las lamadas de comiente alterna son
capaces discemir y reportar los fandmenos que ocumren en un sistema tan complejo como
un sustrato pintado, debldo a que éstos son sistemas altamente resistivos por lo que al
perfurbar en comlente directa simplemente no se obtiene una respuesta completa del
sistema, a menos que se frate de un metal pintado con un recubrimiento muy defectuoso
© muy permeable, pero si las pintura son rigidas, carentes de defectos y presentan una
alta resistencia a la comosién, como son los epodxicos, es practicamente inutil intentar

realizar mediciones en coniente directa si se pretende analizar los fendmenos proplos de
la pintura.

2. 1. 1. Impedancia Faradalca [35].

La tecnica de Impedancia Faradaica se define como; una técnica electroquimica en
donde una sefal de comlente alterna es usada como un estimulo de frecuencla variable
(potenclal, comiente) a una clerta amplitud de sefal, registrando la respuesta a dicho
estimulo. La técnica de impedancia al emplear una sefal de comente altema involuera a

las propledades: magnitud, amplitud del voltaje aplicado v una frecuencia caracteristica
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que cambla con respecto al tiempo. Esta técnica tiene principios basados en circuitos

eléctricos.

2. 1. 1. 1. Conceptos bdsicos [35-39).

La resistencia eléctrica es la capacidad de un componente de un circulto eléciico de
resistir @l paso de una coniente. La ley de Ohm define la resistencia en funcién de un
voltgle £y una cormriente 1.

E
7

Sin embargo, la ecuacién anterior sdlo es aplicable a un elemento de circulio en

R= 2.1.

particular. al resistor ideal, que posee clertas caracteristicas: cumple la ley de Ohm en
todo nivel de corriente y potencial; el valor de resistencla es independiente de la
frecuencia y las sefales de cormiente AC vy el voltgje a través de un resistor estén en fase

ung con otra.

Lo inferfase electroquimica metal/electrolito tiene un comportamiento mucho més
complejo y no sigue la ley de Ohm, ya que la relaclén entre el potencial y la comriente no
es lineal, por ello es necesario definir otro concepto més completo de la resistencia. La
impedancia electroquimica. como la reslstencia, es la capacidad de los elementos de un
circulto eléctrico a reslistir el flujo de una comente eléctrica, pero no se encuentra limitada
por las propledades del resistor ideal.

La técnica de impedancia mide la respuesta de un sistema (celda electroquimica) a la
aplicaclén de una pequena perturbacion impuesta por una sefial altema, ya sea en
potencial o en conlente, Al aplicar un potencial sinusoiddl, la respuesta serd una corriente

AC que contenga la frecuencia de excitacién. Esta sefal en comente puede analizarse

como una suma de funciones sinusoidales.

Debido al tamafio de la sefial de excitacién, que osclia entre 1 y 10 mV, se espera que la
respuesta del sisterma sea seudo-ineal. En un sistema lineal o seudo linedl, la respuesta en

corlente a un potencial sinusoidal serd sinusoldal a la misma fracuencia, pero a diferente
fase (Figura 2.1).
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Figura 2. 1. Respuesta sinusoidal en corrente para un sistema lineal, como respuesta a la

aplicacién de una sefal en potencial.

Expresando la sefial de excltacion como una funcién del tiempo, se tlene:

E@M)=E,cos(wt) 5 9
Donde E (1) es el potencial al iempo ¢, Eo es la amplitud de la sefial, y @ es la frecuencia
angular. La relacién entre la frecuencia radial o (Expresada en radianes/segundo), y la

frecuencia f (expresada en Hertz), esté dada por:

w=2rf .23

En un sistema lineal, la sefal de respuestq, 1, estd desfasada (¢). Yy posea una amplitud
diferente, I,

I(t)=1,cos(wt-¢)

. 2.4
Sustifuyendo 2.2. y 2.4. en la ley de Ohm (2.1.1.), se tiene:
7= E@) _ Eycos(wr) 7 _Co0s (1)
I(f) I,cos(@t-¢) °cos(wt-¢) 25

Por lo tanto, la impedancia se expresa en términos de la magnitud 2, y un dngulo de fase,

¢. Al graficar la sefal sinusoidal aplicada y la sefial de respuesta sinusoidal, se obtiene una
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grafica que muestra und Figura en forma de dvalo, conocida como "Figura de Lissajous”
(Figura 2. 2).

1+ dl \//\‘

E + dE

Figura 2. 2. Obtencién de la Figura de Lissajous a partir de la sefal de entrada y salida en

potencial y comente, respectivamente.

Empleando la relacién de Euler, se tiene:
exp (j@) = cosg + j seng 2

Se puede expresar la Impedancia como una funcién compleja, en la cual el potencial se
describe como:

E(t)=E,exp(jot)

.27,
Yy larespuesta en cormriente como:
](t)=loexP(ja)t—j¢) .. 2.8
Ahora se expresa la Impedancia en términos de un numero complajo:
E .
Lo Up=Zcosprjeng)

La Espectroscopla de Impedancia Electroquimica ha sido utilizada por su facilidad para el
seguimiento de los cambios que presenta una superficle metdlica o un recubrimiento, ya
sea organico o inorgdnico, aplicado sobre un metal cuando son expuestos a una
variedad de ambientes agresivos. Ademds permite separar los distintos fenédmenos

elementales que tienen lugar sobre el metal que se comoe; esta técnica se realiza a bajo
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campo, es decl, con una minima la perturbacién asumiendo que la relacién entre
comiente y potencla es lineal y por esta razén es una técnica no destructiva, lo cual hace
posible el andlisis que Involucra a las reacciones eleciroquimicas y lo adsorcién de
productos, también se puede ver el transporte de materia por difusién, etc. La técnica
emplea altas y bajas frecuencias con amplitud constante, con el fin de contar con una
minuciosa respuesta por parte del materlal en los procesos mencionados anteriormente.
Asl  cualquier propledad infrinseca que dfecte la conductividad del sistema
electrodo/electrolito y su correspondiente interaccién con el medio que lo rodea, o blen
un estimulo externo, serén revelados con esta técnica.

Los pardmetros derivados a partir del espectro de impedancia caen generalmente en dos
categorias:

Aguellos asoclados sdlo con el mismo materlal, tales como la conductlvidad, la constante
dieléctrica, la movildad de cargas, las concentraciones de equilibrio de especies
cargadas,

Aquelios concemientes a la inferfase electrodo-electrolito; la absorcién, las constantes de
rapidez de reacciédn, la capacitancia en la regién de Interfase, y el coeficientes de

difusién de especies reaccionantes, asi como de especies neutras en el electrolito mismo.

La gran ventdja de emplear impedancia estd en el hecho de que es una técnica semi-
estacionariq, la cual es capaz de tener acceso a fenémenos de relajaciédn cuyos tlempos
varian sobre muchos érdenes de magnitud.

Experimentalmente se utiliza un arreglo de tres electrodos el de trabajo, el de referencia y
el electrodo auxliar, ensamblados en una celda electroguimica. Cuando se aplica una
pequena magnitud de comlente altema tanto al electrodo de tfrabajo como al auxiliar, se
puede medir la Impedancia del electrodo bajo estudio y obtener los valores para un

fendmeno electroquimico sobre un amplio rango de frecuencias en comiente alterna,
Esta informacién es interpretada baséndose en una varledad de modelos de un circuito

eléctico equivalente, es decir, una comblnacién de elementos eléctricos que se

comportan en forma similar al electrodo en estudio. Siendo esto un ensamble de circuitos
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andlogos para, a partir de sus magnitudes, poder hacer predicciones y obtener
cuantitativamente estimaciones de las caracteristicas de corrosién. Es por esto que al
referirse a las serles de elementos eléctricos involucrados en un sistema electroquimico, el
proceso de corosidn resulta ser de cardcter eléctrico. De aqul se puede simular mediante
el uso de los llamados circultos eléctricos, Ia respuesta del sistema corroldo, cuyos
componentes incluyen la resistencia de la solucién Rs, colocado en serie con la
capacitancia de la doble capa electroguimica Cac v ésta a su vez en paralelo con la
resistencla a la transferencia de carga Rec, estos parémetros, son los que representan Ia

doble capa electroquimica, es decir, la interfase metal-electrolito.

2. 1. 2. Representacién de los datos de Impedancla.
Existen varlas maneras comunmente usadas para la representacion grafica de los datos

de impedancia obtenidos en un amplio range de frecuenclas. Los dos métodos

principales son los diagramas de Bode y Nyquist,

2. 1. 2. 1. Diagrama de Nyquist.

A partir de la ecuaciédn 2.9, se observa que la expresién 2, estd compuesta de una
componente real y una imaginaria. Al graficar la parte real en el eje de Ias abscisas y la
parte imaginaria en el eje de las ordenadas, se obtiene el diagrama denominado de
“Nyquist”. La parte imaginaria es por tanto negativa en el diagrama por ello hay que
transformarla multiplicando por -1 para poder representarla en el primer cuadrante. Cada

punto en el dlagrama representa la Impedancia a una frecuencia determinada.

w
/
E o7
b w=0
. Zreal 4+
Rs ) Rtc
* )

Rp

Figura 2. 3. Diagrama de Nyquist, Impedancia real vs, Impedancia Imaginaria.
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En la figura 2. 3. se observa que los datos de baja frecuencia se localizan en le lado
derecho del diagrama y los de altas frecuencias a la izquierda del mismo. Sobre el
diagrama de Nyquist, la impedancia puede representarse como un vector de magnitud
|Z], el dngulo entre este y ol eje x s ¢, donde ¢ = arc tan |Z|. En este diagrama, es posible
determinar el valor de la resistencia de la solucidon, al leer el valor de la interseccion del
diagrama con la Z real cerca del origen. Por ofra parte, a valores de bajas frecuencias, la
inferseccion del diagrama con el eje Z real es igual a la suma de la resistencia de la
solucion (Rs) més la resistencia a la transferencia de carga del electrodo (Ri). esto es, la
resistencia a la polarizacion (Rp). Por lo que Ia resistencia a la transferencia de carga, seré

igual al didmetro del semicirculo.

El diagrama de Nyquist se obtiene a partir de circuito que simula el sistema que se muestra
en la figura 2. 4, cuyos componentes se describirdn mdas adelante. El semicirculo en el
diagrama es caracteristico de una constante de tiempo, esto es, la presencia de un
fendmeno que tenga el comportamiento de un capacltor y el tiempo que tarda el
sistema en responder al estimulo aplicado. En general, y md&s adn en el caso de los
recubrimientos, los diagramas de impedancia pueden presentar mas de una constante
de tiempo.

Figura 2. 4. Circuito equivalente de una constante de tiempo formado por la resistencia de
la solucion Rs, la Capacitancia de la doble capa electrolitica, Cac y la resistencia a la

transferencia de carga Ric.

2. 1. 2. 2, Diagrama de Bode.
Otra representacion de los resultados obtenidos por impedancia es el diagrama de Bode
(Figura 2. 5}, en el cual se grafica en el eje de las abcisas el logartmo de la frecuencia, en

tanto que en el eje de las ordenadas se grafica tanto el logaritmo del médulo de la
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impedancia, como el valor del angulo de fase. A diferencia del diagrama de Nyquist, el

de Bode ofrece Informacion explicita acerca de los valores de frecuencia en un punto
determinado.

Rp 120

Rtc

1.00E-01 1.00E+02 1.00E+06
Frecusncia (Hz)
-1}

50
40 -
30 4

Anguio de fass

20
10 4

0 . v
1.00E-01 1.008+02 1.00E+08

Frecuencls (Hz)

Figura 2. 5. Diagrama de Bode. Representacién el médulo de la impedancia |Z|, y el

angulo de fase vs. el logaritmo de la frecuencia.

A partir de este diagrama, tamblén es posible realizar una determinacion de los valores
cormespondlentes a la R, y Rp e indirectamente de Iq Rie, y més a aun, analizando
recubrimientos, pueden obtenerse la resistencia de poro o de la pelicula de pintura, al
hacerse una lectura directa sobre el eje del log (Z). En sl, no es posible afirmar que el
andlisis de resultados de EIS puede basarse en un solo diagrama, ya que ambos son
complementarios y muestran el comportamiento del sistema visto de diferente
perspectiva; de hecho, en el caso de los metales recubiertos as forzosamente necesario
trabajar con ambos diagramas debido a Ia complejldad misma del sistema, ya que

algunos fenémenos pueden ser enmascarados, especialmente los que ocuren a bdjas
frecuencias.

2.1. 2. 3. Circultos elécticos equivalentes.

Con el fin de analizar la vardaciéon de Ia impedancia en una celda electroquimica, es

conveniente considerar un circulto equivalente, CE [24. 40], el cual se forma mediante la
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combinacién de clertos elementos de circultos eléchicos (resistores, capacliores,
inductores, etc), los cuales, pueden aproximarse en su comportamiento a un electrodo
que se comoe. El circulfo equivalente Randles [41] es uno de los mds utilizados,
especlaimente para representar un fendmeno controlado por transferencia de carga, es
declr, el comportamiento que sigue un metal desnudo inmerso en un electrolite. Como se
observé en la figura 2. 5, este circuito estd formado por und resistencia, R,. que representa
lar resistencia del electrolifo, colocado en sere con un circulto paralelo formado por un
capacitor, Cy. y ofro resistor R, los cucles representan la Interfase que se comoe. C,. es la
capacitancia de la doble capa electroquimica que resulta del ordenamiento de los jones
adsorblidos y las moléculas de agua, en tanto R, es la resistencla a Ia transferencia de

carga. misma que se define por la siguiente ecuacién

R,=Pe- te
o 230, 2,10
Donde ¢ es la densidad de coniente catddica, B es el coeficiente exponencial de Tafel y

be &s la pendiente catddica de Tafel (V/década).

En un sistema controlado por activacion, R, representa la velocidad de la reaccidn de
comosion y es una medida d la fransferencla de elecirones a través de la Interfase. En

términos del diagrama de Nyquist, el comportamiento de este CE se representa en la
figura 2. 6.

N

Rs Rtc j

Figura 2. 6, D'l'c:grczmc: de Nyquist para el circuito de Randles. Las intersecclones con el eje

Z' a dltas y bajas frecuenclas son R, y R, respectivamente.
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Para este circuito la Impedancla se representa como un nimero complejo de Ia sigulente
manerg [42)]:

Z=R,+[El—+ijdc]

e

2.1

Donde: R—l— y j@ C son las admitancias de R,y de C,, respectivamente.

ot

Realizando la suma de la ecuacién 2. 10 y tomando el reciproco del segundo término se
tiene:

S
1+joCy R, 2,12

Multiplicando el segundo término de la expresién anterior 2, 12 por el complejo conjugado

1-jo C, R, se tiene:

Z _R+[ Rl‘a }(l_jmcdaRw)_R Rm_ja)C@R:,,
Tatal — 4%x

1+ joC, R i ST nt(C? R?
JOL 4 Ky, (I—Ja)cdath 1- /' Cdz:th 213
Dado que j’= -]
RC ijCRz
ZTotal=R.t+ 211 7 2d2 2
1+0*CL R, 1+0®*C) R: 2. 14

Esta es la expresion de la impedancia para el clreuito Randles, sin embargo es muy poco
probable que en la practica se presente un case como el descrito por el circuito de
.Randles, porque por lo general pueden presentarse efectos debidos probablemente a Ia
concentracién, adsorcién de especies, difusién. Y en un metal recublerto, ademds de los
fendmenos de la Intercara metal/pintura, se presentan las contribuciones del
recubrimiento, para lo cual es necesario Incluir los parametros de la pelicula de pintura en

el circulto. Mikhallovski et al propusleron un modelo que simula el comportamiento de Ia
pintura que se muestra en la figura 2. 7.
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Creo
Rs Cdo
| L
il
Rreo AAA
Rto

Figura 2. 7. Cireuito equivalente que simula los pardmetros (capacitancla resistencia) de

un recubrimiento protector.

En este caso el primer circulto en paralelo representa las propiedades de una pelicula que
recubre al metal, Ia Riee @s Interpretada como la resistencia de los poros del recubrimiento
debida a la penetfracién de electrolito y a posibles dreas dafiadas o defectos de la
pelicula, el capacltor Cres s la capacitancia de la pelicula de recubrmiento que actia
como un dieléctrico o aislante entre el metal y el electrolito [24]: mientras que el segundo
circuito es el Randles “original” que simula la intercara metal-electrolito. De hecho, en el
diagrama de Nyquist de una evaluacién de EIS a un metal pintado es casl seguro que se
presentaran dos semicirculos y dos constantes de tiempo en el dngulo de fase, asl como
dos mesetas en el diagrama de Bode (figura 2. 8), que reportan los datos del

recubrimiento y de metal. La impedancia para el circuito anterior se expresa como sigue:

Z=R+||+joc, |+[ L+ joc,
Rrw ch: 2 ]5

Redlizando la operacién de suma se tiene:

Z-R +[[1+Jchm R,.cHwa;cdc R.a)
rec to J , 2. ]6
Tomando el reciproco de esta expresién, la ecuacién anterior se fransforma:
Z - R’ + , Rru: + th
I+joC, R, 1+joC, R, 917

Mulliplicando el segundo término de Ia expresion  por los conjugados

1-joC,. R, ¥y 1-joC, R, ydado que /= -1, se tiene:
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erc“jwcncRm RCHJa)Cch
s = *[[1_,-2 2* L, REJ"L[l—'f oTCLR:

Finaimente, esta expresién en su parte real e Imaginaria es:

Z _R + Rnc 3 wcnc Rnc + th _ jw Cdc th
o =T 150t CLRE, Y1+0° CLRE, ) \1+0° CLR2 Y 1+ai CLRE ) 10

. 2.18
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Figura 2. 8. Diagramas de EIS caracteristicos de un metal recublerto.

Cuando se presentan fenémenos debidos a la concentracién y fenémenos de difusién en
el sistema, tanto el CE del metal pintado como el circulto randles resultan inadecuados
para explicar el comportamiento, por ello se debe proponer un nuevo CE mismo que
debe modelarse con la inclusién de una pseudo impedancia, o impedancia de Warburg
(43], 7w colocada en serle con la resistencia a la fransferencla de carga Ree, tal como se
muestra en la figura 2. 9. El elemento de Warburg, describe la impedancia relacionada al
proceso de difusion causado por un gradiente de concentracidn, Su derivacién asume
que la difusion de capa limite, por ejemplo, la regién de la solucién cercana a la
superficie donde las concentraciones de especies son diferentes de las concentraciones
en volumen, puede ser de espesor infinlfo. En la préctica, la conveccién en la solucién
significa que a una distancia de la superficie las concentraciones de especies en solucidn

son constantes y esta distancia es el espesor de capa limite de difusion.
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M| w

Rtc

Figura 2. 9. Circulto equivalente que simula los fenédmenos de difusién.

La impedancia difusional se presenta cuando la concentracién superficial de las especies
electroquimicamente activas cambia durante el ciclo de cormrlente alterna. En aitas
frecuencias, las componentes real e Imaginaria se consideran iguales, por lo que Ia Z. de

formq general estda deflnida por:
o .0
donde
@ es la frecuencla anguler (rad/s) y o es el coeficiente de Warburg.
El coeficiente de Warburg tamblén puede relacionarse con |os pardmetros fisicos,
quimicos vy elecfroquimicos dependiendo de la naturaleza de los procesos

electroquimicos y de las especies involucradas, para un sistema redox quedaria:

RT 1 1
o= +
n*F2 [C(M/Dw Cp/Ds J -

Donde:

R = Constante universal de los gases,

T = Temperatura.

n = NUumero de electrones intercambiados.

F = Constante de Faraday.

Dox = Coeficlente de difusién de las especles oxidadas.
Cox = Concentracién de las especles oxldadas.

Or = Coeficiente de difusién de las especies reducidas.

Cr = Concentracion de las especles reducidas.
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Para la ecuacién 2. 20, a cualquier frecuencia, o, las componentes real e imaginaria de Ia
impedancia de Warburg son igudles y proporcionales a o-'/2, En un diagrama de Nyquilst,
esta impedancia estd representada por una linea recta de pendiente de ~ /4 (45°), esto
se muestra en la figura 2. 10. A altas frecuencias, el término o172 es muy pequefio, dado
que la impedancia de Warburg describe un proceso de fransferencia de masa que

Involucra la difusidn ibnica, solo puede ser observado a bajas frecuencias (Figura 2.10)

2, {otarrend )

2, tohnitend )

Figura 2. 10. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por difuslén. Se observan
dos procesos diferentes: a altas frecuencias un proceso activacional en tanto que, a bajas

frecuencias se observa un proceso difusional.

La Impedancia total de un sistema con control difusional estd dada por:

Z=R+ L
(R, +2,)" + joC,,

. 2.22

Multiplicando por el reciproco del segundo término se tiene:

_l .
Z=R,+ : (Rra"'zw)_l "chdc
(Rto+zw) +jwcdc (Rta+zw) _jwcdc 2.73
Desarrollando los términos se llega a la expresion:
7 R +Z, JoC, (R, +Zw)’
.4 2,42 2, 2

vo’C 2R, +Z,) 1+a?C (R,;+Z) 9 04
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o' ! (R}
Sustituyendo Z J_ ( en la ecuacion 2. 24, se llega a las expresiones para 2' y Z
impedancia real e Imaginaria, respectivamente:

Z=R_+ ( )
(1+CdcaJ— s Cdc(R,c )

. 2.25

Cdca)(R,+ ] CT(1+C,,,,4:7«/5)

Z=R + 2
(1 +Cc,ca«/5)2 +a;2Cj,,(R,c +\—‘/7=.)
[1)]

¥

Donde el coeficiente de Warburg o se definid en o ecuacién 2. 21.
De aqul se desprenden dos casos:
Cuando @ — 0. En este caso, los términos de mayor orden que x/EJ- son insignificantes y 7'

o
yl'sereducena: Z, =R +R, +d¥o y Z,,=20°C, +T' igualando ambas
@

I
ecuaciones se tiene, Z, ,=20’C, —R,—R, +Z~X, . que describe una relacién lineal

con pendiente de 45° y cuya extrapolacién intercepta en:

R, +R,-20°C,,

. 2.27
(g
Cuando @ — w0, entonces R, +—~ R,_, con lo que se tiene:
Vo
R _ Rs +th
T +e’CLRE . 2.28
I Culew
= l+0*CiR: 2 29
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2. 1. 2. 4. Elemento de Fase Constante.

Es muy comin, que un espectro de EIS, el diagrama de Nyquist no comresponda a un
semicirculo perfecto, sino que presente depresién; por esta razén, para gjustar los datos
suele utilizarse un elemento de fase constante. CPE (por sus siglas en Inglés). Este CPE es en
realidad un artificio matematico que puede representar a varios elementos de un clrcuito
eléctrico. La impedancia de un CPE est& dada por la sigulente exprasién [44]:

Z pg = Zo(.iw)" L.2.30

De acuerdo a esta expresién, cuando n = 0, el CPE se comporta como un reslstor donde: R
=20. Sin = 1, el CPE se comporta como un capacitor con C = Zo'!, Sin embargo, debido a
que el origen fisico de la depresién de los espectros de Impedancia no se conoce con
certeza, el pardmetro n hasta el momento también carece de claridad. En términos
practicos, se consldera que: cuando n > 0.8 el CPE se comporta como un capacitor [45-
46). La figura 2. 11 muestra la variacién de los diagramas de Nyquist obtenldos mediante
la ufilizacién de un CPE con diferentes valores paran.

U Z e ey

Figura 2. 11. Diferentes espectros de Impedancia, obtenidos mediante la utilizacién de un

CPE con diferentes valores para n.

2. 1. 3. Ruido Electroquimico [47- 52].

Ruido electroquimico (RE) es el término utilizado para caracterizar las fluctuaciones
aleatorias (sin perturbar el sistema), en conlente y/o potencial, que tienen lugar en un
proceso elecfroqufmico (Figura 2. 12). Los niveles de ruido electroquimico en comosién y

particularmente en comrosidn  localizada, son signiflicativamente mayores que los
observados en sistemas redox.
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El EN asociado ala cormosién as el resultado de pulsos aleatorios de comente, que pueden
ser ocasionados por la repentina ruptura de una capa sobre la superficie del metal, la
propagacion de una grieta, o eventos discretos que involucran la disoiucién de un metal:
en el caso de los metales recublertos, pueden deberse a la presencia de defectos como
"pin-holes”, porosidades, heterogeneidades en la superficie, e Inclusive rompimiento y
delaminacién del recubrimiento, ete. El tratado teérco del fendmeno de EN es reciente
comparado con otras técnicas y ain no se ha dicho la Ultima palabra, sin embargo, se
han tenido avances que permiten su aplicacién en estudios de carécter clentifico, y en

las aplicaciones en el seguimiento de la corrosion.

El uso de las medidas de EN posee ventdjas muy convenientes, por ejemplo, las
mediclones no requieren la aplicacién de una perturbacién externa al sistema de

corrosion en estudio, por esta razén puede ser aplicado al andlisis de estructuras reales.

1.40E-07 874
1.20E.07 | — Corriente | .a7a
Potencial
1.00E-07 | [ -678
T 8.oo0e0s | [ -680
-862 E
6.00E-08 -
-684
4 00E-08 -
-886
2.00-08 888
0.00E+00 - | _ago
-2.00E-08 \ | _ep2
-4.00E-08 r r T r T -804
(o] 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura 2. 12. Sefiales de ruido en corriente y en potencial, para una muestra de acero AlS|

1010 inmersa en una solucién de NaCl al 3%.

Los Instrumentos para realizar las mediclones son relativamente simples en particular con la
faciidad de Ila adquisiclon y manipulacién de datos usando un software de
computadora, en confraste con la dificultad que representa el areglo adecuado de Ia
celda electroguimica, lo ideal es frabajar con un ameglo de fres electrodos de trabajo
nominalmente idénticos, aunque para algunos sistemas como los metales pintados,
puede medirse el ruldo entre dos electrodos nominalimente idénticos y un tercero de

referencia. En procesos de comosién localizada, la cual en general puede ser dificimente
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seguida por ofras técnicas, tlende a generar sefiales de ruido, sobre todo de intensidad
y/o caracteristicas significativas [48]. El andlisis de un espectro de rido puede
representarse como una serie de fiempo, la cual corresponde a la medicién del potencial
y la corriente con respecto al flempo; o bien como espectro de potencla, es decir este

andlisis estima la potencia presente a varias frecuencias Incluidas en la seRial [49].

Por ofro lado, en muchos casos, a partir del andlisis de las sefales y su tratamiento en
conjunfo con evidencia de la morfologia de comosién resultante, el mecanismo de
corrosion puede ser elucidado y es posible obtener Informacién acerca de la velocidad

de comosién.

2.1. 3. 1. Proceso de generaclén del ruldo [47].

El punto de partida para el desarrolio de Ia técnica de ruide electroquimico (EN), consliste
en un andlisls tedrico del ruido asociado con una ocurrencia aleatoria, un leve pulso de
carga, con la ocurrencia de cada evento slendo Independiente de cualquler otfro. Esto es
conocido come un proceso de Polsson, vy el elemplo mas simple de ello es el flujo de una
comiente electrénica, en el cual, cada evento consiste en el paso de un electrén
individual a fravés de un circulto. Si se define el ruido en comlente, I,, como lg cormente

instantanea menos la comiente promedio. es posible demostrar que el ruido en comlente
estd dado por:

J? =
I;=2elb 2.3

Donde:

I} = raiz del ruido promedio en cormiente

e = la carga del electrén
= la comente promedio

b = ancho de banda de la medicién
El resultado de este proceso es conocido como “shot nolse" el cual es una minima
cantidad de ruido en comente asociada al flujo de comiente. Considerando una reaccién
electroguimica, y conslderando que es posible fratar el fendmeno de Ia disolucién con
una serle de' pequenios eventos, se puede utlizar un andillsis similar al anterior, para
predecir el ruido en comiente.
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I?=2qIb

e 2.32
Donde:

g = carga en cada evento de la disolucién

i un evento en la disolucién tlene una duracién significativa, el ruido a altas frecuencias
(donde el periodo se vuelve menor a la duracién del evento), caerd debido a las

reacciones individuales (por ejemplo, la carga se volverd un nUmero de veces de |os
electrones involucrados en la reaccion).

La pendiente del espectro de potencia para las bajas y altas frecuenclas serd una funcién
de la forma de los transitorios asoclados con los eventos individuales, sin embargo, la

pendlente serd distinguible Unicamente s q comesponde a un nimero considerable de

electrones,

2. 1. 3. 2. Fuentes de rvido.

Las fuentes de ruido electroquimico dependen de las circunstancias particulares de un
sistema bajo corrosion, estas pueden ser:
El resultado de efectos mecdénicos o esfuerzos combinados
Propagacion de grietas (crevice)
Abrasién
Corrosién bajo tensién
Ruptura de una capa pasiva o protactora
Picaduras.
Defectos en una pelicula de recubrimiento
El resultado de efectos quimicos
Adsorcidn

2. 1.3. 3. Comoslén uniforme.

La corrosién uniforme se esperaria que estuviera libre de ruido, con los atomos lonizados
dejando la superficie del metal a unag velocidad uniforme. Sin embargo, aun en un
proceso perfectamente homogéneo, se tendrdn algun tipo de fluctuaciones. Mds adn,
existen un Nimero de mecanismos para los cudles se puede asperar que adn para un

proceso de disolucion uniforme ocurra como ung serie de eventos discretos. Para un

47




Capltulo 2. Técnlcas de Caracterizacién

proceso de disolucién uniforme, se espera que el valor de q corresponda a la carga
liberada por 102 a 10¢ &tomos.

2, 1. 3. 4. Cormroslién por plcaduras.

El proceso de cormosion por picaduras se ublea frecuentemeante como el resultado de la
nucleacion y propagacion de picaduras [48.50]. incrementando con ello los transitorios de
comlente con duracién de Incluso 1 segundo, e Involucrando cargas del orden de 106C
{que corresponden a aproximadamenta 1012 atomos). Por tanto, el ruido asociado con las

F'caduras, es mucho mds grande comparado con el observado en corrosién uniforme.
2. 1. 4. MEDICIONES DE RUIDO ELECTROQUIMICO.

2.1. 4. 1. Configuracién de la celda electroquimica [52-53).
Existen en general dos areglos diferentes para las mediciones de EN:

+ El rnvido en potencial de uno muestra, medido en relacién a un electrodo de

referencia.

» Elruido en comente entre un par de electrodos “nominalmente Idénticos".
Es posible incluso combinar estas técnicas midiendo el ruido en cormiente entre dos
elecfrodos idénticos y al mismo tiempo medir el ruido en potencial de los electrodos en
relacion a un electrodo de referencia. La mayorfa  del ruido generado
electroquimicamente tiene lugar a frecuencias relativamente bajas {del orden de 1 Hz o

incluso menores).

2. 1. 4. 2. Interpretacién de los datos de EN.

Los métodos de andlisis son utllizados para mostrar los datos de ruido como espectro
(Figura 2. 13), estos son representaciones de Ig serie de tlempo como promedios en el
dominio de la frecuencia. Existen dos procedimientos matematicos utilizados para
converlir la serie de tlempo a espectros en el dominlo de la frecuencia, estos son: lg
transformada réplda de Fourier (FFT) y el método de maxima enfropia (MEM) [49].
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Flgura 2. 13. Espectro de potencla para el acero AlSI 1010 en solucién de NaCl al 3% en

peso.

El método de la FFT, se utiliza ampliamente en muchas ramas de |la ingenieria vy la clencia,
el cual produce de alguna manara un espectro mas ruidoso y es aproplado para sefales
répeﬂtivos, con un razonable nimero de puntos muestra (>1040, 2080). El MEM,
desarrollado para analizar un nUmero determinado de puntos en estudios geofisicos, utiliza
coeficientes filiro para describlr los datos. Este método produce curvas espectrales més
"suavizadas", de las cuales, las pendientes v las frecuenclas caracteristicas pueden ser

fGcimente evaluadas, sin embargo. puede eliminarse Informacién valiosa de los datos
originales.

Los espectros de ruldo son representados como espectros de potencia (PSD), o graficas
de amplitud (dB). En ambos casos, el logaritmo de la frecuencia (Hz) se grafica conira el

logaritmo del PSD (V/Hz o A/Hz) o contra la amplitud (dB), como log PSA (Power Spectral
Amplitude, V/VHz 0 A/VHz). |

2, 1. 4. 3. Relaclén entre ruido en potenclal y ruido en cordente.

El proceso fundamental que genera ruido electroguimico es el que se refiere a Ias
fluctuaciones\ en la velocidad de las reacclones electroguimicas. Este proceso
esenclalmente genera ruido en corlente. Por ejemplo, cuando una picadura nuclea y se
propaga, crea un fransitorio en cormlente. En general, puede decirse que el proceso

anodico es el responsable por el ruido en cormlente, ain cuando en sistemas reales el caso
no es tan simple.
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Sl se ignoran los efectos de la resistencia del electrolito, la iImpedancia de la interfase

metal-electrolito a bajas frecuencias esta dada por laresistencla a la polarizacién, Rp.

E: = (\/E)(RP ) despejando a Rp, se tiene:

P

ﬁ o 2.33
Por lo que es posible estimar Rp, al dividir el ruido en potencial entre el ruido en comiente
(la desviacién estandar de ambos). El pardmetro resultante es conocido como g
resistencia de rnuido electroguimico y varos estudios [54-56], han mostrado que
proporciona una buena indicacién de Ia velocidad de corrosion, tomando en cuenta que
la resistencia del electrolito es pequefia, en comparacién con la resistencla a la

transferencia de carga.

2. 2. Andllsis térmico.

El andlisis térmico incluye a un grupo de técnicas en las cuales las propledades espacificas
de un material son medidas en funcién de g temperatura [57]. Permite obtener
informacién sobre propledades y transformaciones fisicas y/o quimicas de una muestra
cuando es sometida a varaciones de temperatura en una atmaésfera especifica, como
pueden ser: caracteristicas de los cristales, estado, transformaciones polimérfieas,
transiciones vitreas, temperaturas y calores especificos de transicion y de fusion,
fenémenos de sublimacién, interacciones solido-solido, ete. La medicién instrumental de

estos fendmenos tiene la ventaja de poseer alta sensibilidad, precision y exactitud.

El andlisls térmico permite Ia Identificacién, control de pureza y establidad de Ias
sustancias, ya que las transiciones de estado ocurren a temperaturas caracteristicas para
cada una de ellas. Las técnicas de Andlisis Térmico que se emplean con mayor frecuencia
son: Calorimetria Diferencial de Barrido {DSC), Andlisis Térmico Diferencial (DTA), Andlisis
Termogravimeétrico (TGA) y Andlisis Termomecdnico(TMA).

2. 2. 1. Caracteristicas térmicas de los recubrimlentos,

Las caractersticas térmicas son algunas de las mds Importantes de un polimero Y por

ende, de un recubrimiento orgdnico. Elias determinan cuando el material serd un sdlicdo,
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un elastémero o un fluido en sus aplicaciones finales; tamblén afectan los métodos de
procesamiento utilizados para convertir el producto de la reacclén en un producto final
terminado. Las principales caracteristicas son Ia temperatura de transicién vitrea (Tg'), la
cual se entiende como la temperatura abgjo de la cual un determinado polimero se
comporta como material vitreo vy Ia temperatura de fusién (Tm) definida como I
temperatura a la cual el polimero pasa al estado fundido y es un pardmetro que
depende del peso molecular, asi como de la tacticidad (orientacién de los sustituyentes
de la cadena principal) y la orientaclén de las cadenas. Con el andilisis térmico se evaltan
las propledades fisicas de los polimeros en funcién de los camblos de temperatura. El
andlisis térmico estd enfocado a materia condensada. especfficamente sélidos, vitreos,
liquidos y soluciones [58].

El fin del andlisis térmico efectuado a recubrimientos es para determinar princlpalmente su
Tg, por lo que las técnicas de DSC y DTA son las més recomendadas: pero también es
necesarlo determinar el estado de curado de |a pelicula sélida de pintura, para ello las
muestras tamblén debe redlizarse un andlisis termogrravimétrico, para saber el punto de

evaporacion de los solventes o residuos de los comonémeros que pudieron estar
presentes,

2. 2. 2. Calorimetifa diferencial de Barrido (DSC) y andlisis diferenclal térmico (DTA).

Las técnicas de DSC y DTA son ampliamente utilizadas para investigar las propledades
’rérmléas de compuestos orgénicos e Inorgdnicos. La DSC provee informacién cuantitativa
al medir la absorcién o desprendimiento de calor producida durante el calentamiento o
enfriamiento de una muestra (procesos dindmicos), o durante el mantenimlento de la
misma a una temperatura fija (proceso isotémico), detectando cualquier fenémeno
(fransiciones fisicas o reacclones quimicas) acompafado por una entalpla, El
calentamiento se produce en un homo provisto de un sensor altamente sensible, que
permite medir la diferencla entre los flujos de calor de la muestra Y una cdapsula de

referencia [59]. La figura 2. 14. muestra el disefio de una celda para mediciones
cuantitativas de DSC.

Estas son las técnicas térmicas mas simples y usadas. En la caloimetria diferencial de

barido la muestra vy la referencia se someten o una temperatura que aumenta en forma

confinua; es declr, se agrega calor sobre I muestra o la referencla, a modo de
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manteneras a una temperatura idéntica. El caler agregado que se registra, compensa el
que se plerde o se gana como consecuencia de reacclones endotérmicas o exotérmicas

que tienen lugar en la muestra.

El material de referencia debe de cumplir una serle de caracteristicas para no Interferir en
la medida redlizada; por ejemplo, no debe experimentar eventos o procesos térmicos en
el infervalo de temperatura a estudiar, tampoco debe reaccionar con la cdpsula que lo
contiene o con los termopares y su conductividad térmica debe ser similar a la de la

muestra,

La rampa de calentamiento en los experimentos puede ser lenta (0.1°C/min) o muy
rdpida (armiba de 300°C/min). La deteccién puede realizarse con muestras hasta de 0.1
mg. sl embargo. los estudios cuantitativos requieren por lo menos 1 mg de muestra. En
general, el tamano de la muestra varfa de 0.1 g 100 mg.

Las celdas de DSC utilizan un disco de constantan como primer medio de transferencia de
calor a las celdas de muestra y referencia, el cual también es un componenta de Ia
conexion termoeléctrica de sensores de temperatura. Las muestras ideales suelen ser
polvos, laminas, fibras, peliculas, cristales o liquidos que se colocan en unas cdpsulas de
aluminio de alta conductividad térmica Y se pesan en una micro balanza, sl son muestras
mas voluminosas es necesario cortarlas en trozos mas pequefios posibles y acomodaras
antes de meter en la capsula. Como referencia generalmente se utiliza una capsula
vacia. La preparacion de la muestra es importante para reducir la resistencia térmica en
el sensor del equipo, ya que una distribucléon de muestra de espesores delgados y éreas
grandes minimiza los gradientes térmicos y maximiza la exactitud en la temperaturay en
la resolucién de la sefal registrada. Por esta razén, las muestras ideales son peliculas o

muestras que ocupen perfectamente Ia parte inferlor de la cépsula.
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Figura 2. 14, Arreglo de celdas de DSC para muestra de andlisis y muestra de referencia

con sus calentadores individuales.

El flujo de calor diferencial aplicade a la muestra v a la referencia a través del disco es
monltoreado por los termocoples de cromel y constantan formados por la conexién del
disco de constantan y el disco de cromel que cubren la parte de debdgjo de cada
plataforma. Los alambres de cromel y alumel conectados a la parte de debgjo de los
discos forman el termocople de aluminio-cromo, que se emplea para monitorear la
temperatura de la muestra. Tanto la cdpsulas de referencia como la de la muestra se
sellan con cubiertas de aluminio que pueden ser planas o "abombadas” las cuales
proporcionan un blindale a la radiacién que mejorard la linedlidad de la Inea base y la
reproducibilidad de las conidas y en seguida deben colocarse en los contenedores: por
ofra parte, sellar herméticamente los contenedores permite que se aislen de las

perturbaciones térmicas externas y pueden readlizarse detecclones en vacio o en
atmdésferas controladas.

Durante el andlisls puede emplearse una purga para eliminar el gas y vapores formados
en la celda, de esta forma la celda de medida es protegida de gases corrosivos (por
ejemplo, halbgenos); también para desplazar el oxigeno atmosférico y evitar la oxidaclén
no deseada de la muestra y para la introduccién de otro gas reactivo e Investigar su

reaccién quimica con la muestra.

La DSC tiene varias aplicaciones. las mds Importantes abarcan la determinacién de
puntos de fusién de fases cristalinas; estudios sobre la Influencia de la historla térmica en Ig
fusion de polimeros; estudios sobre la Influencia de la densidad de los polimeros en los

fendmenos de fusion y cristalizaciédn: estudios sobre la influencla de los pretratamientos;
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determinacién de pureza; determinacién de procesos de fusion y de cristalizacién y

determinacion de tiempos de induccién en oxidaciones isotérmicas de polimeros.

Otras aplicaciones mds especificas incluyen la determinacién de transiciones vifreas de
s»gundo orden; detferminacién de recristalizaclén exotérmica y fusibn de polimeros
semicristalinos; medicién de capacidades calorfficas, entalpias de fusion, temperaturas de
transiclén, calores especificos, datos sobre procesos cinéticos, datos sobre polimerizacién
isotérmicq, sobre reacciones quimicas resultantes de adifivacion de polimeros a alta
temperatura [60]. La figura 2. 15 es un termograma que muestra las transiciones que sufre

polimero cristalino detectados por DSC.
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Figura 2. 15. Termograma caracteristico de las transiciones de un polimero cristalino.

2.2. 3. Andilsis fermogravimétrico (TGA)

EI TGA es una técnica que detecta la pérdida de peso de una sustancia en funcién dela
temperatura o del tiempo de calentamiento, mediante una termo balanza. Incluye
programas de calentamiento dindmico o de temperatura flja (proceso isotérmico).
Suministra mas informacién que la pérdida por secado a una temperatura determinada,
ya que detecta las temperaturas a las Que se desprenden las sustancias voldtiles

retenidas, ademés de cuantificar los respectivos desprendimientos [61].
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Generamente, la pérdida de solvente adsorbido en Ia superficie puede distinguirse de Ia
perdida de solvente ocluido en el cristal y de las pérdidas de masa producidas por

descomposicién de la sustancia.

Las mediciones se llevan a cabo bajo reflujo programado de un gas especial. El contenido

porcentual de pérdida, G, se calcula por la férmula siguiente:
G (% de pérdida) = 100 Am/mo
en la cual Am es la pérdida de masa y mo es el peso inicial de la muestra,

Dado que el Andlisis Termogravimétrico no identifica especificamente los productos de
reaccion. pueden andlizarse los gases desprendidos con metodologias apropiadas.

Tambien se emplea para la caracterizacién de sustanclas la combinacién de DSC y TGA
(62].

El aparato basicamente debe contar con una microbalanza registradora de alta
sensibilidad, una fuente de calor programable que suele ser una mufla, una cdmara para
calentar la muestra, un sistema neumdtico que permita purgar constantemente a la
estufa y al contenedor de la muestra y un sistema de adquisicién de datos. Los aparatos
difleren, principalmente, en el intervalo de masas aceptable para las muestras a analizar y
la forma de detecclén de la temperatura de la muestra. Aungue las velocidades de
calentamiento lineales pueden variar, las mas comunes oscilan entre 5y 10°C/min. Deben
reclizarse calibraciones periddicas de las determinaciones de masa, mediante el empleo
de pesas patrén y de la escala de temperatura, empleando sustancias de referencia

apropiadas. La figura 2. 16 muestra el esquema tipico de un anallzador termogravimétrico.
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Figura 2. 16. Esquema de un andlizador termogravimétrico.

Este método se usa principamente para investigar procesos de secado (desorcién),
reacclones de descomposicion, pirélisis bajo gas inerte como el nitrégeno o la oxidacién
en are de oxigeno. En las mezclas de sustanclas orgdnicas los termogramas indican Ia
cantfidad de material voldtil (organico) vy de cenizas (cargas). En muchos casos, al comrer
un termograma a una muestra desconocida, el rango de temperatura de

descomposicién hace posible la Identificacién y caracterizaciédn de la muestra [63].

En los andlisis termogravimeétricos la Intfroduccién de una atmésfera de gas alrededor de la
muestra tiene muchas ventajas como son el retirar los gases o vapores producidos en la
celda de deteccion, mismos que podrian alterar el balance final, reducir la condensacién
de productos en las partes frias del equipo, eliminar la presencia de gases cormosivos,
reducir las reacciones secundarias, desplazar el oxigeno por medio de un gas inerte y
evitar oxidaciones no deseadas, Infroducir un gas reactivo que actué sobre la muestra y
actuar como refrigerante para el mecanismo de la balanza.

En resumen, la TGA se puede emplear para investigar cualquler procesoe fisico o quimico

gue incluya un cambio de peso en el material en funcién de la temperatura. Las

aplicaciones mas comunes incluyen la detecclén de aditivos en pldsticos, y la deteccién
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de contenido en agua, componentes voldatiles y cenizas y andlisis de procesos de
descomposicion en atmdsferas inertes o perfiles de ignicion en dire u oxigeno. Un curva
caracteristica de TGA se observa en la figura 2. 17, que muestra las etapas y reacciones
sufidas por un polimero.
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Figura 2. 17. Curva termogravimétrica de un polimero.,

2. 3. Espectroscopla de Inframojo (IR).

En el espectro electromagnético, la regién Infrarojo incluye las radiaciones a longitudes
de onda uBiccdcs entre 0.7 y 500 um, o bien nUmeros de onda entre 14000 y 20 cm-l. Las
moléculas quimicas tienen frecuencias especificas asociadas directamente con sus
movimientos vibraclonales y rotacionales. La absorcién infraroja es el resuliado de los
cambios en dichos estados vibracional y rotaclonal de un enlace molecular. El
acoplamiento con radiaciones electromagnéticas ocume si la molécula que vibra
produce un momento dipolar oscilatorio que pueda Interactuar con el campo eléctrico
de la radiacién: por lo tanto, las moléculas diatémicas homonucleares como el hidrégeno,
oxigeno o nitrégeno, gue no presentan momento dipolar, no pueden interactuar. Estos
cambios son. afectados por la interaccién con grupos o &tomos vecinos, ademds de
estructuras resonantes, enlaces de hidrégeno y esfuerzos. Esto Impone un sello Individual
en cada espectro de absorcién infraroja molecular porque ciertas porciones de la

radiacién incidente son absorbldas a longltudes de onda muy especificas. La multiplicidad
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de las vibraclones que ocurren simultdneamente produce un espectro de absorcion muy
complejo que es caracteristico de los grupos funcionales presentes en la molécula y la
configuracién de esta; de esta manera es posible identificar sustancias a partir de un
espectro de Inframojo [64].

Los espectrofotémetros de infrarojo se clasifican principalmente en dispersivos v no
dispersivos. Los primeros son muy semejantes a los empleados para deteccidn en
ultravioleta visible, consisten bdsicamente en instrumentos de doble haz y flltros de rejillas y
presentan limitaclones en |la deteccidn porque se requieren varios filtros para dispersar la

luz a través del amplio rango de longitudes de onda.

Los espeactrofotdémetros no dispersivos incluyen a los espectrémetros de Transformada de
Fourier (FTIR) y proporcionan velocidad y alla sensibilidad en la deteccion. Su
componente bdésico llamado interfferometro de Michelson (Figura 2. 18) consiste en dos
espejos y un separador de haz, el cual fransmite la mitad del total de la radiacidon
incidente desde la fuente hasta un espejo en movimiento y reflacta la mitad a un espejo
estacionario. Cada compenente reflejado por ambos espejos retorna al separador de haz
donde las amplitudes de las ondas se combinan para formar el interferograma tal como
se detectard y por medlo de algoritmos, este Interferograma se convierte en una
transformada de Fourer en el espectro de frecuencias, Esta técnica posee muchas

venidjas con respecto ala fradiclonal técnica dispersiva;

En primer lugar el espectrofotémaetro FTIR hace un barrido del espectro infrarrojo completo
en fracciones de segundo a una resolucién moderada, la cual es constante a través de
todo el rango 6ptico. Esto es sumamente Util en situaciones que requleren rapidez y
barridos repetiiivos como en cromatografia de gases o de liquidos. Por otra parte, el
aspecirémetro mide simultdneamente todas las longitudes de onda. Pero lo mds
importante es que el interferémetro no posee rejillas o aberturas; por lo que el rendimiento
fotal de energla es muy alto, lo que se fraduce en una mayor energia presente en el
detector, donde mas se necesita [65].
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Figura 2. 18. Esquema de un interferbmetro de Michelson.

La espectroscopia IR es una técnica anallfica sumamente simple y los FTIR permiten el
andlisis de cualquier fipo de muestra debldo a que tienen diferentes celdas de deteccién.
Por ejemplo, las muestras liquidas o en solucion pueden examinarse directamente, siempre
y cuando se extiendan en una capa de espesor entre 0.001 y 0.05 nm; para las soluciones
se recomienda una concentracién al 10% en celdas de 0.1 mm de longitud y como todos
los solventes se detectan en la regidn inframoja. es necesario hacer un barrido de
referencia del solvente puro. Ofra forma de comer muestras en FTIR es prepardndolas en
peliculas, colocando una gota entre dos objetos (ldminas) que transmitan la luz IR y
empalmar ambas Idminas para montarlas en la celda, este es un método muy comun en

los polimeros y sdlidos no cristalinos que se disuelven en solventes volatiles.

Una técnica muy Ufil y rdpida para los andllsls cuglitativos pero que dificulta la
cuantificacion es la preparacién de pastas. Las muestras se muelen finamente en un
mortero y se les adiciona un agente graso (generalmente aceite mineral, pero pueden ser
grasas de cloroflucrocarbono o de perfluoroquercseno) en cantidad suficiente para que
el polvo tome consistencla de pasta dental. Una vez lista, la pasta se coloca entre los dos
platos que conforman la celda. Si bien la técnica es réplida también hay que considerar

que la muestra puede cambilar al molerse [66].

Cuando se frata de analizar polimeros, las muestras pueden prepararse extendiendo una
pelicula sobre un disco de cloruro de sodio o bien pulverizando el material con bromuro
de potasio (KBr) y haclendo luego una pastila compacta, La razén de emplear estas sales
es porque son Invisibles a la luz inframoja, pero aun asl debe realizarse una comda de

referencia con la pastilla de sal pura. La técnica de preparacién en pastila es sin duda la
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mas recurente y se realiza mezclando unos pocos miligramos de muestra con 1 gramo de
KBr grado espectrométrico, Y Pulverizar perfectamente para obtener una mezcla
homogénea; después se coloca el polvo en un molde y se lleva a una prensa hldréulica
donde se le aplican de 460000 a 100000 psig de presién para obtener la pastila. Cuando Ia
pastila estd lista, se retira del molde Y se coloca en la celda de detecclén. Es sumamente
Importante que tanto la sal como Ia muestra estén completamente libres de humedad.
Cuando se requieren detecclones en Ig region de lejano inframojo se utilizan yoduro o
bromuro de cesio (Csl, CsBr) [67].

2. 4. Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barido (SEM) [68,69] es uno de los Instrumentos mds
versatiles para el estudio y andlisis de la estructura caracteristica de los materiales. La
principal razén es la alta resolucion con la que se pueden obtener pequefos volimenes
de masa cuando son analizados: valores del orden de 5 nm (50 A) son ulllizados en estos
equipos, de tal manera que resoluciones de arededor de 2.5 nm (25 A) son alcanzadas.
Ofra caracteristica de un SEM es |a apariencia tidimensional de Ia Imagen del aspécimen,
la cual es el resultado de una profundidad de campo grande, permifiendo una amplia
Informacién acerca de la muestra.

Enfre los componentes bdsicos de un SEM estdn el caRén de elactrones, el cual
proporciona una fuente estable de electrones usados para formar el haz de electrones de
seccion transversal pequefio y de dlta energla, dos o mas sistemas de lentes
(condensadoras y objetiva) encargadas de focalizar el haz, y tubos de rayos catddicos

utilizados para el registro y visualizacién de laimagen. La figura 2. 19, muestra un esquema
general de un SEM,

Para el estudio de materiales, e SEM es una heramienta muy practica que sirve para Ig

caracterizacion morfolégica, Ia cual tlene sus fundamentos por su amplia variedad de

Interacciones producidas cuando el haz de luz primario de electrones Interacclona con la
muestra. En un principlo estas interacciones se pueden dividir en dos grandes grupos:

* Interacciones eldsticas, las cuales solo afectan las trayectorias del haz de

electrones dentro de la muestra sin alterar de manera significativa la energla de

éste. Si el haz primario Interacciona con el nucleo de los dtomos de la muestra, &l

puede ser dispersado en cualquier direccidn. Algunos de estos electrones
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dispersados tienen la suficiente energla que les permite escapar fuera de la
muestra, ellos son llamados electrones retrodispersados.

* Interacciones no-eldsticas o Ineldsticas, resultan de la Interaccién del haz de
electrones primario con la energla del espécimen, produclendo los llamados
electrones secundarios, los cuadles son elecirones removidos de la banda de

conduccién.

Figura 2. 19. Esquema de los componentes principales de un Microscopio
Electrénico de Banido SEM.

Una vez que el haz penetra en la muestra se producen todas estas Interacclones, las
cuales generan diferentes sefiales que pueden ser registradas con dispositivos electrédnicos
o detectores, que permiten convertlr la radiacién proveniente de la muestra en una sefial
electrica. Entre la gran variedad de sefiales generadas, se pueden menclonar: electrones
retrodispersados, electrones secundarios, rayos X, radlaclén cétodo luminiscente,
electrones Auger, enfra ofras. Todas estas Interacciones pueden ser usadas para
proporclonar’ informacién acerca de la naturaleza de la muesira, forma, composicién,

estructura cristalina. estructura electrénicq, ete.
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Al barrer la muestra con un haz electrénico, se va generando una imagen punto a punto
de ella, de esta manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad
de elecfrones detectados y la intensidad del punto comrespondiente en la pantalla del
tubo de rayos catddicos. S se repite la operacion varias veces y se barre la muestra, esa
imagen punto a punto representard las caracteristicas topograficas de su superficie. Por lo
tanto, la imagen en la pantalla del monitor del microscoplo electrénico de barmido es un
mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en
observacion, de la misma forma que Ia Imagen de un microscoplo éptico metalografico
&5 un mapa de la luz reflejada en la superficie.

La principal forma de obtener imagen por la técnica de SEM, es mediante el empleo de
electrones secundarios, los cuales se generan cuando el haz primario de electrones
acelerados penetran la muestra (una distancia aproximada de 5-10 nm) con respecto a la
superficie de la misma, la muestra es energetizada de forma artificial, cuando la muestra
deseche esta energia extema, de forma térmica o foténica, el detector de secundarios
detectara esta energia, con la cual generara la imagen de la muestra, estos electrones se
caracterizan por tener un dngulo alto (80° grados) de escape.

La segunda forma para obtener Imé&genes es a partir de los electrones refrodispersados
(backscattering), los cuales provienen de una region que se encuentfra aproxXimadamente
a 0.5pm por debagjo de la superficle de Ia muesira, con el mismo principlo que
comentamos de los segundarios, estos electrones de menor energia, debido a las
colislones que se presentan tanto dentro (muestra-electrédn), como afuera (electrén-
electrdn) de la muestra, es por esto, que plerden considerablemente su energia, vy el
angulo de escape hacia el detector es menor a 65° grados; las imagenes que se obtienen

son basicamente de la topografia de la muestra y de su numero atémico (composicién
quimical).

La resolucidn que se logra con electrones secundarios para formar imégenes de la

superficie de la muestra es de 3.5 nmy para los electrones retrodispersados es de 4.5nm.
Los fipos de aplicaciones del microscoplo electrénico de barrido en Ia clencia de

materiales incluyen el estudio del relleve superficial de las muestras (principalmente en

fractografia), composicién quimica por EDS (Energy Dispersive X+ay Spectrometer,
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Espectrometria de Energia Dispersa de rayos X) y experimentos dindmicos (los nuevos

modelos JEOL JSM 5600 tienen la opcidn de redlizar estos experimentos in situ).

La Espectromefria de Energla Dispersa de rayos X detecta Ia energia de rayos X
caracteristica o elemental, emitida de la muestra de manera simultanea a la obtencién
de imagenes, de la misma energia con la que se forman las iméagenes, emanan rayos X
de la muestra, estos son detectados por una ventana de Berilio-Lantano, con lo que
permite no sélo identificar los elementos presentes también con el software del equipo,

puede cuantificaros de manera directa.
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Capftulo 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo del trabajo consistié en la evaluacién del efecto del envelecimiento térmico
seco y hUmedo en recubrimlentos anticorosivos orgénicos de tipo epdxico, para lo cual
se seleccionaron tres recubrimientos comerciales fabricados por COMEX y recomendados

para inmersién en medio marino (cloruros).

A partir de estas cuatro pinturas, se obtuvieron tanto pellculas libres de sustrato como
peliculas aplicadas en acero 1010, para efectuar diferentes tipos de envejecimientos
térmicos y posteriormente realizar los ensayos electroquimicos y de permeabilidad al
vapor de agua. y caracterizarias térmicamente (DSC y TGA). estructuraimente (FTIR) y
morfoldgica y superficiaimente (SEM). Los envejecimientos pueden clasificarse como
sigue:

Ciclos de envejecimlento térmico en seco.

Ciclos de envejecimiento térmico en inmersién en agua destilada.

Ciclos de envejecimiento térmico en inmersién en salmuera “in situ".

3.1. Seleccién y preparacién de los recubrimlentos.

Los fres recubrimientos seleccionados fueron resinas epoxicas de dos componentes
comercidles, cuyos componentes eran los esmaltes epoxicos catalizados PT230 y el
catalizador para esmalte epdxico PT234, ambos fabricados por COMEX; de los esmaltes
dos de ellos eran plgmentados: el primero contenia éxido de hiero (recubrimiento O-Fe),
el cual es un pigmento de tipo barrera y la ofra pintura contenia cromato de zinc
(recubrimiento Zn-Cr), el cual aporta un efecto inhibidor: el tercer recubrimiento epéxico
era un bamiz incoloro transparente, con el fin de andlizar el efecto que tenia la presencla
© ausencla del pilgmento. Todos los recubrimientos fueron preparados respetando |as
relaciones de componentes recomendadas por los fabricantes: Para las pinturas epdxicas
la relacion resina base (plgmentada) PT230 - catalizador PT234 fue de 2:1. En el anexo 1

se encuentran las hojas técnicas de los recubrimientos.

3. 2. Obtenclén de las peliculas libres de susirato.
Una vez preparadas las pinturas, se aplicaron cada una sobre una ldming de vidrio
previamente desengrasada con acetona utilizando un razador (cuchilla) [ASTM 9],

midiendo espesores de pelicula seca promedio de 40 um £ 5, los cuales se midieron con
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un equipo ELCOMETER 345 [ASTM 70). La pinfura se curd a temperatura amblente por 3
dias por para posteriormente refirar las peliculas del vidrio hidratandolas con agua
destilada para provocar su desprendimiento continuando el curado por 4 dias mdas para
completar los recomendados del fabricante 7 y someterlas los diferentes clclos de
calentamlento y posteriormente efectuar los andlisis de DSC, IR y SEM: asl como Ia
determinacién de la permeabllidad al vapor de agua graviméticamente [ASTM 71] en
copa humeda, misma que no fue reportada en este texto debido a que la tendencia de
las peliculas fue uniforme sin alteraclones. Lg figura 3. 1 muestra las reacciones que

ocuren en el curado de una peliculg epoxi-poliamina, con los patrones de
entracruzamiento.

H OH
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Figura 3. 1. Reacciones de curado de una resina epoxi-amina y epoxi-poliamina.
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3.3. Obtenclién de las peliculas aplicadas en acero.

Estas fueron utilizadas para las mediciones electroquimicas. Se utilizaron placas de acero
al carbén 1010 de 7.5 x 5 x 0.15 cm para los envejecimientos en seco y en inmersién en
agua destilada y para los ciclos de inmersién In situ en NaCl, las dimensiones de |as placas
fueron de 5 x 2.5 x 0.15 cm. Los sustratos fueron previamente preparados con papel
abrasivo hasta un acabado 360. al pulir la placa se rotd 90° para crear una "cuadricula” y
fomentar la rugosidad para asegurar un mejor ancldje, y posteriormente se desengrasaron
con acetona. Los recubrimientos se aplicaron sobre los especimenes con un rasador
obteniendo espesores de pelicula seca promedio de 22 y 24 um. Posteriormente se
sometieron a los diferentes ciclos de envejecimiento para poder efectuar las evaluaciones

electroquimicas.

3. 4. Ciclos de envejecimientos térmicos en seco.

Este fue el ciclo de envejecimlento inicial de la expermentaclén y debido al minimo
efecto que ocasiond en el mismo, fue aplicado Unicamente al recubrimiento epdxico O-
Fe. Consistid en Introducir, tanto las peliculas de pinfura colocadas en un vidro de reloj,
como las placas de acero pintadas, en una estufa a fres diferentes temperaturas
constantes por 24 horas: 65, 85 y 100 °C, pero también se realizaron ensayos a una
temperatura ambiente promedio de 25 °C, y en este caso los especimenes no sufrleron
calentamiento. Después de las 24 horas de calentamiento, las placas pintadas se
colocaban en una celda electroquimica para redlizar las evaluaciones y se tomaron
muestras de las peliculas libres para su posterior andlisls térmico, estructural y morfolégico.
La figura 3. 2 muestra el ciclo de calentamiento para cada temperatura. En total se
completaron 10 dias de envejecimiento a cada temperatura y al finalzar y analizar los
resultados obtenidos, concluyd el ciclo. En seguida se selecclonaron nuevas peliculas y se
iniciaron los ciclos en Inmersién.
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Figura 3. 2. Ciclos de envejecimiento seco efectuados al recubrimiento O-Fe. Los puntos
corespondientes a 25°C (promedio) en la parte Inferior de cada grdfico, indican las

mediciones electroquimicas.

3. 5. Ciclos de envejecimiento térmico en Inmersidén continua en agua destilada.

Para este envejecimiento se utilizaron peliculas libres y aplicadas de ambos recubrmientos
epdxicos pigmentados (O-Fe y In-Cr). El procedimiento consisti® en sumergir los
recubrimientos en un bafio que contenia agua destiada callente a tempergtura
constante por 24 horas. Al finalizar el tiempo de calentamiento, las peliculas aplicadas se
colocaron en una celda electroquimica para su medicién y se tomaron muesiras de las
peliculas litres para su caracterizacién posterior. Las temperaturas evaluadas fueron
amblente considerando un promedio de 25°C, 65 y 85°C debido a la dificultad para
conftrolar la evaporacidon que ocure a 100°C. En total se completaron 20 dias de ensayos
para las 3 temperaturas. La figura 3. 3. muestra el ciclo de envejecimiento en inmersién
confinua, indicando el momento de las mediciones. Cabe hacer Ia aclaracién de que
tanto en esfo; ciclos como en los secos, la medicidén electroquimica se efectué después

del envejecimiento, es decir, a temperatura ambiente.

67




Capltulo 3. Desarrollo Experimental

L 1] ; T
70 —_n
a0 ;
B0

40

Temperatura (*C)

10

- e -
!

40

Temperatura {"C)

|
w ] |

)

l

l

I

EEEEEE

l e — II-——-‘ -—. l—ll -

° 1 . s 4 10
Tlampo de Envaejecimisnto (Diaw)
Figura 3. 3. Ciclos de envejecimiento en inmersion continua en agua destllada. Los puntos
comrespondientes a 25°C (promedio) en la parte inferior de cada gréfico, indican las

mediciones electroquimicas.

3. 4. Ciclos de envejecimiento térmico en Inmersién continua en NaCl in situ.

Este tipo de envejecimiento consistid en someter las placas recubiertas y las peliculas libres
de los recubrimientos epdxlicos a una inmersidn continua en una salmuera de NaCl al 3%
en peso y calentar a difereh’res temperaturas e ir modificando este pardmetro
diariamente en escalones de 20°C. Se denominaron ciclos "in situ" debido a que las
mediciones elactroquimicas se realizaron en el momento en que el calentamiento se
efectuaba, al iniclo y al término; las muestras de las peliculas libres fueron tomadas al
completar las 24 horas de cada escalén témico. La razén de efectuar estos ciclos
escalonados fue con la idea de acelerar la agresividad del medio, y de obtener datos
representativos del momento del calentamiento, ademdés de que Ia literatura reporta
ciclos in situ con Incrementos de temperatura més cortos [3-4, 72-73). De esta modalidad
de envejecimientos, se estudiaron tres variantes: el clclo original, el ciclo Inverso y el ciclo
completo. Los dos primeros ciclos se efectuaron con ambos recubrimientos epdxicos

pigmentados y en el ciclo completo se evalud también el barniz epéxico incoloro.
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3. 6. 1. Clelo original

Este ciclo se aplicé a los dos recubrimientos pigmentados (O-Fe y In-Cr} y consistid en
evaluar los recubrimientos en la salmuera a una temperatura iniclal amblente promedio
de 25°C y después de 24 horas aumentar la temperatura en escalones de 20°C vy
manteniéndola constante durante 24 horas hasta llegar a una temperatura final de 85°C,
misma que despuéds de 24 horas se retird del calentamiento para enfriarse de forma
natural hasta llegar a la temperatura amblente. En total se efectuaron un total de 5 ciclos,
ya que los calentamientos continuaron hasta comprobar que las pinturas fallaron en sus

propiedades protectoras. El diagrama del ciclo in situ original se muestra en la figura 3. 4.
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Figura 3. 4. Ciclo de envejecimiento In situ original comespondiente a un ciclo, indicando

los puntos de medicién in situ.

3. 6. 2. Ciclo inverso

En este ciclo, a diferencia del origingl, los recubrimientos pigmentados se evaluaron
iniciamente en la salmuera a una temperatura promedio de 25°C, pero se efectud un
calentamiento répido hasta los 85°C. Esta temperatura se mantuvo constante por 24 horas
y se procedid a enfriar progresivamente en escalones de 20°C manteniendo cada
temperatura por 24 horas, hasta daleanzar la temperatura amblente Iniclal, como se
muestra en la figura 3. 5. Desde el término de un primer ciclo, las propledades de los
recubrimientos fallaron, pero aun asl se realizaron 4 ensayos mds para observar si el
inhibidor del pigmento del recubrimiento In-Cr ofrecla alguna proteccidén exfra aun

cuando la resina ya estuviera dafada.
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Figura 3. 5. Ciclo de envejecimiento in situ inverso de envejecimiento, indicando los puntos

de mediclén in situ.

3. 6. 3. Ciclo completo

Puede decirse que este ciclo consistid en la unién de Ios ciclos original e inverso. Esto

quiere declr que el envejecimiento de los recubrimientos se Inicié de la misma forma que

en el ciclo original. comenzando con la temperatura amblente promedio 25°C,

calentando progresivamente en escalones de 20°C hasta llegar a los 85°C pero a

diferencia de este, no se retiré del calentamiento, sino que la temperatura descendid en

escalones de 20°C como en el ciclo Inverso, hasta llegar nuevamente a la temperatura

ambiente inlcial, El ciclo completo puede observarse en Ia figura 3. 6. Este envelecimiento

se aplico alos tres recubrimientos epéxicos: el O-Fe, el 2n-Cr y el bamiz Incoloro.
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Figura 3. 6. Ciclo de envejecimiento In situ completo, Indicando los puntos de medicién in

situ.
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3. 7. Evaluacién electroquimica del deterloro en las peliculas aplicadas.

Para evaluar el deterioro en las propiedades protectoras de los recubrimlentos aplicados
en acero después de los envejecimlentos, se realizaron ensayos de espectroscopia de
Impedancia electroquimica y ruido electrogquimico con respecto al flempo de
calentamiento; en todos los ensayos el electrolito fue una solucion de NaCl al 3% en peso
preparado en agua destilada. El tiernpo minimo de exposicién al electrolito para realizar
las mediclones Iniciales, en todas las muestras fue de 1 hora. Las pruebas se hicleron por
duplicado en un equipo Gill ACM Intruments Multichannel modelo B47. Las condiciones
para cada técnica se describen a continuacién y los arreglos utilizados se muestran en la
figura 3. 7.

3.7. 1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Se ullizé un areglo de tres electrodos: Ias placas de acero recublertas fueron los
electrodos de frabajo, un electrodo saturado de calomel (ECS) se utilizé como referencla
y como electrodo auxiliar se utilizé una bara de grafito. Las medicionas se realizaron
aplicando una amplitud de 50 mV ya que los sistemas eran altamente resistivos [74-76). El
rango de frecuenclas abarcé desde 104 hasta 102 Hz con un banido de frecuencia de 10
puntos por década [24] v un factor de infegracién intermedio. Para los ensayos
efectuados a los recubrimientos sometidos a ciclos secos y de Inmersibn en agua
destilada, se utlizdé un arreglo de celda horizontal (figura 3. 7. @) con un @rea de
exposicion de 8.2 cmz, mientras que para los clelos in situ, la celda fue vertical, con un
drea de exposlicion de 6 cm2 (figura b) debido a que en astos envejecimientos tamblén se

redlizaron los ensayos de ruido electroquimico y el arreglo horizontal dificultaba la
medicidn.

3. 7. 2. Ruido Electroquimico.

Las mediciones de ruido electroquimico se realizaron Unicamente a los recubrmientos
sometidos a los tres ciclos de envejecimiento in situ, debido a que este tipo de
envejecimiento en salmuera serla mds drastico para las peliculas, vy se esperaba
encontrarse microgrietas que pudieran provocar coroslion localizada. Para ello, se
escogld un arreglo triangular de dos electrodos de trabajo nominalmente Idénticos y un
electrodo de calomel saturado utilizado como referencia (figura 3. 7. b). La frecuencia de

muestreo fue de dos puntos por segundo en un total de 2048 puntos por lectura.
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Figura 3. 7. Arreglos de celdas electroquimicas para las mediciones de Impedancia en
ciclos secos e Inmersiones en agua destilaoda (figura a) v para las mediciones de

Impedancia y ruido de los ciclos In situ (figura b).

3. 8. Caracterizaciéon fisicoquimica de las peliculas libres.

La caracterizacién de las peliculas libres de sustrato se realizd desde el punto de vista
fislco-quimico y superficial debido a que habla que corroborar el dario reportadeo por las
técnicas electroquimicas y buscar los efectos que el envejecimiento térmico habia
dejado en ellas, por esta razén se emplearon las técnicas de Calorimetria Diferencial de
Bamrido, el Andlisis Termogravimétrico, la Espectroscopia de Infrarojo por Transformada de
Fourier y la Microscopia Electrénica de Bamido.

3. 8. 1. Calorimetria Diferenclal de Barrido.
Con la aplicacion de esta técnica a las pinturas antes y después de cada ciclo de
envejecimiento pudieron determinarse los cambios en las temperaturas de transiclén

vilrea (Tg) de los recubrimlentos para conocer su establlidad térmica, el efecto
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plastificante que tuvieron los electrolitos al absorberse en los peliculas y de esta forma
también fue posible clasificar el tipo de envejecimiento que sufrieron las pinturas: fisico o
quimico. El andllsis térmico de los 4 recubrimientos evaluados, se realizd en un
Termoanalizador Mettler Toledo con médulo de DSC modelo 821e y un médulo de TGA
modelo 851e acoplados a un controlador con Software STAR versidn 8. 01 (Figura 3. 8). Las
muestras se colocaron deniro de una cdpsuia de Al de 20 microlitros. en una atmésfera de
dre. El Intervalo de temperaturas elegido fue de -20 a 500 °C, con una rampa de
calentamiento de 5 °C min-! y un rango de incerfidumbre de +1%.

Figura 3. 8. Termoanalizador Mettler Toledo con modulo de DSC (izqulerda) y TGA
(derecha).

3. 8. 2. Andlisis Termogravimétrico.

Esta técnica se aplicé principalmente a las peliculas libres sin envejecer, con el fin de
anallzar sl después de curar aun habia presencia de los mondmeros residuales y fambién
para coroborar las temperaturas de transiclén vireq detectada mediante DSC. El equipo
utlizado fue el mismo Termoanalizador Metler donde se hicleron las pruebas de DSC, solo
que en esta ocaslén se empled el médulo de TG que se muestra en la figura 3. 8. Para
efectuar el andilisis, las peliculas se colocaron para su andlisis en una cdpsula de alumina
de 70 microlitros y se comeron en una atmésfera de alre. B infervalo de termperaturas
abarcd desde ambiente hasta 500°C con una rampa de calentamiento de 5 °C min-i.
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3. 8.3. Espectroscopla de Infrarrojo por Transtormada de Fourler (FTIR).

La obtencidn de espectros infrarojos de cada recubrimiento, antes y después de ser
envejecidos, pemitic determinar si ocunieron cambios en la estructura quimica a partir
de los grupos funcionales detectados. Para caracterizar las peliculas libres de plntura, se
utilizé un espectrofotdmetro FTIR Perkin-Eimer, modelo 1605 (figura 3. ?). Como las muestras
fueron peliculas pigmentadas e incoloras, se prepararon en pastillas de bromuro de
potasio (KBr) grado espectroscopico y seco. Se realizaron 20 barridos a una resolucién de

4 cm! por cada pastilla de muestra.

Figura 3. 9. Espectrofotémetro FTIR 1605,

3. 8. 4. Microscopia Electrénico de Barido (SEM).

Las peliculas de pinturas se analizaron por la técnica de Microscopla Electrdnica de
Barrido, para determinar la morfologia y estructura superficial del material aplicado antes
y después de envejecerio. Se empled un Microscopio Elecirénico de Bamido (SEM, JEOL
JSM 5600 LV y JSM 5900 LV y HV) mostrado en la figura 3. 10. Se utilizd cinta de carbén
adehesiva para colocar las muestras en los cllindros portamuestras Y en seguida se

recubrieron con oro,
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Figura 3. 10. Microscopio Hectrénico de Barmrido SEM JEOL JSM 5900 LV.

Las muestras fueron colocadas sobre clindros de latén y pegadas con cinta de contacto
de carbén lo cual favorece una conexdn eléctica para e bombardeo con los
electrones. La deteccién se redlizé en bajo vacio a una presién de 20 Pa, empleando la
técnica de electrones retrodispersados. La distancia enfre las muestras y el detector
(dlistancia de trabajo) fue de 20 mm y la aceleracién de electrones Qque se empleo para la
generacion de imagenes fue de 20 kV. El microscopio cuenta con una resolucién de 10

nm, utiliza un flamento de tungsteno como fuente de electrones.
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Capftulo 4. RESULTADOS Y SU DISCUSION.

4.1. Ciclos de envejecimientos térmicos en seco.
Como ya se menciond anteriormente, este clclo Unicamente fue aplicado a las peliculas
de recubrimiento epdxico pigmentado con éxido de hiero (O-Fe). Para la evaluacién

electroguimica se utllizé la técnica de EIS.

4. 1. 1. Evalvacién electroquimlca de las peliculas aplicadas.

Al efectuar ciclos de 24 horas de calentamiento seco continuo por 10 dias y analizando
Unicamente los diagramas de Bode correspondientes al médulo de Ia impedancia, los
recubrimientos epdxicos no presentaron un deterioro notable en su capacidad protectora
ya que el primer dia presentaron con valores de impedancia altos y esperados para un
recubrimiento epéxico, del orden de 10%, 108, 107 Q — em2 v finalizaron prdacticamente en
los mismos drdenes de magnitud, como se muestra en la figura 4. 1. a, b y ¢. En este tipo
de ensayos, las mediciones electroquimicas se efectuaron después de que la pintura se
calentd y volvié a enfriarse hasta 25°C, vy sl bien el mecanismo de proteccién no se
modificod, el hecho de que los diagramas no muestren el mismo comportamiento, es
evidencia del efecto térmico que sufré cada probeta. Esto se dedujo a partir de los
diagramas de Bode ya que en la probeta expuesta a 25°C se observé una Impedancia
del orden de 107 Q-cm2 después de un dia de envejecimiento y éste no cambié durante
’rodo_el ensayo. Por otra parte, puede decirse lo mismo de la probeta envejecida a 85°C
que mostré un comportamlento capacitivo [4, 24] durante los 10 clclos, con Impedancias
del orden de 1019 Q-cm? y dngulos de fase cercanos a 90° mientras que a 25°C aunque el
valor de la impedancia no cambié se alcanza a observar més de una constante de
tiempo. Los valores tan altos de la impedancia podian deberse a la presencla de
productos de corrosién en la intercara metal-pintura que ocluyen los poros cerando el
paso del electrolito [73-79]. En la probeta fratada a 65°C se observé un ligero aumento en
la impedancia después de 5 ciclos, pero en el dngulo de fase se apreciaron varas
constantes de tlempo, lo que también se atribuye a la formacion de éxidos y al terminar el
ciclo, la impedancia volvié a su valor del orden de 107 Q-cm?2 manteniendo asi una alta
resistencia, sin embargo, la probeta evaluada a 100°C mostrd un comportamiento
diferente del esperado para un recubrmiento dislante, porque sl bien mantuvo un valor
de impedancla de 107 Q-cm? , el dngulo de fase mostrd al menos dos constantes de

tiempo. esto Indicaba que un valor alto en la Impedancia ho es garantla de proteccién,
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Ya que hay evidencia de fenémenos alternos, como la formacién de productos de

corrosion, que podrian enmascarar la protecciédn real.
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Figura 4. 1a. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe envelecldo 1 dia a 25, 65,85y
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Figura 4. 1b. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe envelecido 5 dias a 25, 65, 85y
100°C. El médule de la impedancia |Z| est& expresado en Q-cm2.
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Figura 4. 1c. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe envejecido 10 dias a 25, 45, 85y
100°C. El médulo de la impedancia | 2] esté expresado en Q-cm2.

Para evaluar las propledades protectoras de la pintura, se realizd una simulacién en un
programa con los datos de Impedancla correspondlentes a la primera constante de
tiempo observada en alta frecuencla, que comrespondian al recubrimiento, el gjuste se
realizé con un clreuito R-R-C de acuerdo al modelo fisico de la figura 4. 2, debldo a que la
prioridad era evaluar el desempefio de los recubrimlentos considerando defectos
presentes en las peliculas [80] pero descartando los fendémenos en baja frecuencla
comespondientes a la Intercara metal pintura.

Creo

Rpo

Figura 4. 2. Modelo fisico del comportamiento del sistema metalrecubrimiento.
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La figura 4. 3. muestra el comportamiento de la capacitancia del recubrimiento medida
con respecto al lempo de envejecimiento a las diferentes temperaturas. Se observa que
practicamente todos fienen una tendencia similar y varan en aproximadamente un
orden de magnitud, alrededor de 109 F cm-2, valor esperado para un recubrimiento [81]
por lo que, baséndose en este paradmetro, seria correcto decir que el calentamlento
efactuado en seco practicamente no modificd Ias pinturas epodxicas porque mantuvieron
sus propledades dislantes. Sin embargo, la resistencia del recubrimiento calculada con el
mismo modelo fisico de la capacitancia (figura 4. 4) mostré una tendencia a disminuir
aspecialmente a las temperaturas més altas, sin embargo. la resistencia de la probeta
envejecida a 100 °C, si bien mosird altibgjos, en el décimo dia estaba practicamente en
el mismo orden del valor Inicial, en camblo, la probeta envejecida a 85 °C mostrd los
valores m&s dltos de los cuatro especimenes y su tendencia fue uniforme, pero dl final sf
decrecié en un orden de magnitud, lo cual demosird que ésta fue la temperatura mds
agresiva, de hecho en estas dos temperaturas se presentd sobrecurado de acuerdo al
andlisis de las peliculas libres [16]. La probeta evaluada a 65 °C por el contrario, inicld un
con valor més bajo del esperado del orden de 105 Q ~ em2, lo que suglere defectos
prasentes desde el principio, pero al final auments su valor casl en un orden de magnitud
@ causa como ya se menciond a la formacion de productos de comosidn que ocluyeron
los defectos [73-75-79).
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Figura 4, 3. Variacién de la capacitancia del recubrimiento O-Fe con respecto al lempo

de envejecimiento efectuado a 25, 65, 85y 100°C.
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Figura 4. 4. Variacion de la resistencla del recubrimlento O-Fe con respecto al tiempo de

envejecimiento efectuado a 25, 65, 85y 100°C.

4. 1. 2. Evaluaclén de las peliculas libres de sustrato.

Las evidencias observadas por las técnicas electroquimicas de que el envejecimiento
seco no provocod dafios severos al recubrimiento pudieron comoborarse analizando a
las peliculas libres. Por medio del andlisis térmico (Figura 4. 5) se determind que la
temperatura de tfransicién vitfrea (Tg) del material no sufié un camblo significativo
después de someterse al calentamiento, incluso en el Ultimo ciclo (después de 10 dias)
efectuado a la temperatura mds "agresiva" (100 °C), la Tg era précticamente Ia
misma que la que presentd el recubrimiento original sin envelecer, incluso los valores
aumentaron ligeramente en las envejecidas a 45 y 100 °C, hechos que pudieron
indlcar un proceso de sobrecuradoe [16], cabe mencionar que a 85 °C el recubrimiento
presentS baja resolucion en su Tg y el valor disminuyd en 4 °C, esto demostrd un ligero
signo de degradacién debido a un minimo rompimiento de cadenas provocado
también por sobrecurado [2, 164, 82, 83).
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Figura 4. 5. Variacién de la Tg del recubrimiento O-Fe evaluada al décimo dia de

envejacimiento con respecto a las 4 temperaturas.

Una evidencla mayor de sobrecurado, se obtuvo redlizando un andlisis de TGA, que se
muestra en la figura 4. 6. Aunque las pérdidas de peso son minimas, Ia mayor, de 2% le
ocunié a la muestra sin envejecer, en comparacion con la diferencla de 0.5% observada
en las fres peliculas envejecidas, la reglén en la que ocumren Indica Ia evaporacion de
humedad, compuestos volatiles, etc., ya que la descomposicidn de un epdxico ocume a

temperaturas mayores a 400°C [16, 58].
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Figura 4. 6. Determinacion del sobrecurado del recubrimiento O-Fe avaluado al décimo

dia de envejecimiento con respecto a las 4 temperaturas.
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De manera andloga, la figura 4. 7. muestra los espectros obtenidos por el andlisis de FTIR,
aplicado a las peliculas de recubrimiento original y después de envejeceras 10 dias a las
tres temperaturas. Las cuatro gréflcas mostradas eran muy similares y las bandas que
indican la presencla de grupos amido caracteristicos del monémero residual, localizadas
en 1600, 1640 y 1040 disminuyeron notablemente en las muestras envelecidas. Por otro
lado, las bandas ublecadas en 2922, 1509 y 1245 que indican la presencla de los grupos
funcionales oxi, metileno y anillos arométicos respectivamente, todos caractersticos de
una resina epodxica obtenida a partir de bisfenol-A, incrementaron su tamario,
especialmente en las peliculas envejecidas a 85 y 100°C, puede decirse que los
recubrimlentos se “sobrecuraron” [16]. como lo sugirieron los valores de resistencia
obtenidos por Impedancia (figura 4. 7); cabe mencionar que la reaccién de curado de
una resina epdxica (figura 3. 1) implica a la fomacién de enlaces de oxigeno-hidrégeno,
lo cual resulta en una Intensificacién en la banda comespondiente al OH, sin embargo
esta banda por sl sola no puede ser evidencia concluyente de el sobrecurado, ya que las
fuentes del OH son variadas en incluyen a la humedad presente. Las bandas entre 550 a
420 caracteristicas de los dxidos de hlerro, referentes al pigmento no presentaron cambio
perceptible en su intensidad.
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Figura 4. 7. Espectros de FTIR del recubrimiento O-Fe después de 10 dias de envejecimiento

en las 3 temperaturas y sin envejecer.
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Los recubrimientos después de 10 dias de envejecimiento en las tres temperaturas v sin
envejecer se sometieron a andlisis en el microscoplo electrénico de bamdo SEM (Figura 4.
8). Las fotografias muestran que la temperatura de 85°C fue la que mdés sobrecurd al
recubrimiento, ya que se observa una distribucién més homogénea de las particulas en la
estructura superficial (figura ¢) a diferencia de las otras tres peliculas incluida la orginal
(figura a); sin embargo, no se observan micro gretas en ninguna de las peliculas
envejecidas; por esta razén los camblos en las capacitancias (figura 5. 3) no eran

significativos.

YIN)) .n,’,;‘,h.?u
gt W

Figura 4. B. Micrografias del recubrimiento O-Fe original y después de 10 dias de
envejecimiento en las fres temperaturas: a) Original, b) 65°C, ¢) 85°C y d) 100°C. La mayor
distibucién de particulas en la fotografia c) indica el sobrecurado resultado de la

temperatura,

A parir de estos resultados pudo observarse el sobrecurado con temperatura en las

peliculas, efecto del envejecimiento en seco y en si no afectd las propledades del
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recubrimiento. Si este efecto se observé en una resina pigmentada con éxidos que solo
brindan efecto barrera, era de esperarse que un pigmento inhibidor se comportara mejor,
por ello, el desarrollo experimental continud con los envejecimientos en inmersién  en
agua destilada.

4, 2, Ciclos dé envejecimiento térmico de Inmersién continua en agua destilada.

Estos ciclos se consideraron mds drdsticos que el seco, debido a la combinacion de
temperatura y humedad, y a diferencla de éste, se aplicaron a ambos recubrimientos
epdxicos pigmentados con el fin de observar el efecto de los diferentes pigmentos ya que
comercialmente los pigmentos obtenidos a partir del cromo constituyen los esténdares
para comparar cualquler otro pigmento desarrollado, especialimente de caracteristicas
inhibidoras [84-86]. Desde el siglo pasado, el objetivo de las industrias de pinturas es
desplazar a los derivados del cromo y en general a los metales pesados debido a su alta
toxicidad, pero no se ha encontrado un pigmento “ecolégico” que brinde toda la
capacidad protectora, preventiva e inhibidora que ofrecen los cromatos y al mismo costo
de estos, ya que algunos como los halox o los derivados del vanadato de bismuto y los
molibdatos de zinc y calclo, pueden mejorar las caracteristicas de los cromatos pero a un
precio mds alto.

4. 2. 1. Pigmento de 6xido de hlerro (O-Fe).
Para estos ciclos también se utilizd la Impedancia electroquimica para evaluar el cambio
en las propiedades protectoras de los recubrimientos y el efecto que tenian los pigmentos

en la protecciéon, ademdas de la corroboracién con la caracterizaciédn del polimero.

4.2, 1. 1. Evaluacién electroquimica de las peliculas aplicadas.

Los diagramas de Bode del recubrimiento O-Fe después de uno, cinco y diez dias de
envejecimiento se muestran enla figura 4. 9. a, b y ¢ respectivamente. Se observé que la
placa evaluada a 25°C presentd uno'lmpedoncio mds baja de la esperada para un
epoxico [7], del orden de 10¢ Q-cm?, puede deberse a defectos presentes en la
aplicaciéon o, en el curado del recubrimiento [87, 88], el valor aumentd un orden de
magnitud después de cinco dias y disminuyd de nuevo a los diez dias, los cambios en la
impedancia se debleron a la formacién de productos de corrosidn en la intercara metal

pintura. La probeta sometida a inmersidn en agua caliente a 85°C, presentd una alta
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impedancia, del orden de 100 Q-cm? misma que después de cinco dias de
envelecimiento disminuyé en cuafro érdenes de magnitud, debido a que era la
temperatura mds alta y por lo tanto se esperaba que ocumera un reacomodo en las
cadencs del polimero debido a que el agua tiene un efecto plastificante en una resina
aunque los epoxicos sean altamente rigidos, e Incluso pudo llegar a romperlas, lo cual
pemitld la absorcién del agua, facllitando el paso del electrolito, hecho que el andilsis de
las peliculas libres confimaria o ne. A los 10 dias de envejecimiento (figura c). la pintura
aumentd su Impedancia para finalizar en el orden de 108 Q-cm?, debido a los productos
de cormrosion formados en la Intercara, mismos que sellan los defectos formados [73. 75-79,
89]. En el caso de la probeta inmersa a 65°C Inlclé con un valor médulo de impedancia
aceptable de 107 Q-cm? y después de cinco dias de calentamiento aumentéd en un orden
de magnitud para volver a recuperar su valor original a los diez dias, debldo a que el
calentamiento se efectud a una temperatura cercana a la Tg v por ende ocunmid un
relajamiento de cadenas pero no tan dréstico como el ocunido a 85°C y de nuevo, la
resina se plastificd y absorbld electrolito, como lo demostraria el andlisis de las peliculas
libres, y la formacién de productos de comosién en la intercara metal pintura influye en al

aumento del pardmetro.
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Figura 4.9a. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe envejecido 1 dia a 25,45 y 85°C. El

médulo de la Impedancia | 2] estd expresado en Q-cmz,
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Figura 4. 9b. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe envejecido 5 dias a 25, 65 y 85°C.

El méddulo de laimpedancia | 7| estd expresado en Q-cm?2.
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Figura 4. 9¢. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe envejecido 10 dias a 25,65 y 85°C,

El m&dulo de la impedancia | Z| estd expresado en Q-cmz2.
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Se efectu6 una simulacién con el mismo circuito equivalente del modelo fisico de Ia figura
4. 2 con la informacién revelada en alta frecuencla, para evaluar las propledades
protectoras de la pintura. Se observéd que sl bien las capacltanclas se mantuvieron en los
mismos rdenes de magnitud, con valores esperados para una pintura epéxica alrededor
de 10° F cm2 [81], en las fres temperaturas, aunque a 65 y 85°C se observaron aumentos
que alcanzaron valores de doble capa electroquimica en los dias 2, 6 y 8, la tendencia de
las tres graficas era la misma a lo largo de todo el envelecimiento (Figura 4. 10), sin
embargo, era necesario seguir el comportamlento de las resistencias para poder sefialar
el deterloro sufrido por el envejecimiento.
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Figura 4. 10. Varlaclén de la capacitancla del recubrimiento O-Fe con respecto al iempo
de envejecimiento efectuado a 25, 65y 85°C.

El comportamiento de las resistencias, en cambio, (Figura 4. 11), si mostrd una tendencla
cl¢‘1ro a disminuir, especialmente en la probeta envejecida a 85°C, la cual iniclé con un
vqlor de casl 10 Q-cm?y finalizd con 105 -cm2: mientras que en la envejecida a 65°C, el
camblo fue de tres érdenes de magnitud. La probeta evaluada a 25°C, como lo mostré el
diagrama de Bode, inicld con un valor mds bdjo en su resistencia, pero se mantuvo en el
mismo orden a través del fiempo Estos valores demostraron claramente que el
calentamiento en inmersién, a diferencia del seco. si modificé la capacldad protectorg
del recubrimiento pigmentado con éxido de hierro, ya que el efecto barrera, al parecer,

se puede perder. Durante el calentamlento vy la iInmersién la red polmérca se relaja
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permitiendo el acceso del agua y del oxigeno, pero al terminar de calentarse, el polimero
regresa a su condicion inicial [83, 90]: dado que esta pinfura protege a través de un
efecto barrera, cabe esperar que el polimero se degrade por encontrarse en
temperaturas alrededor de la Tg y aunque la transicién sea reversible, el paso y 1k
abosorcion de agua y oxigeno modifica la intercara metal/pintura causando (en largds
exposiciones) ampollamiento e Incluso pérdida de adherencla, En fiempos cortos se estén
modificando las propledades fisicas de la pintura, es decir, se tiene degradaclén o

envejecimiento fisico [2, 75-77. 83].
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Figura 4. 11. Variacién de la resistencia del recubrimiento O-Fe con respecto al tiempo de

envejecimiento efectuado a 25, 65y 85°C.

4. 2. 1. 2, Evaluaclién de las peliculas libres,

Los andilisis de las pellculas libres se realizaron con muestras secas tomadas al finalizar las
inmersiones. La inmersién en agua callente modificd a la pintura debido a la absorclén del
agua. En la figura 4. 12 se muestran los termogramas efectuados a los diez dias de
envelecimiento en las dos temperaturas comparados con la pelicula original, las dos
temperaturas de transicién vitrea, comespondientes a los dos componentes de la pelicula
(copolimero).- Unicamente aumentaron en la pelicula envejecida a 85 °C indicando el
efecto plastificante del agua en el recubrimiento. Por otra parte los espectros de FTIR
(Figura 4.13) solo mostraron disminuciones en las bandas alrededor de 500 cm-! tipicas del

oxido de hierro, por lo que puede sugerrse un camblo en el plgmento, ya que a simple
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vista el recubrimiento envejecido perdlé brillo e intensificd su color. En la pelicula inmersa a

65 °C hubo un aumento en la banda de 1245 y1500, tipicas de los epdxicos Yy una

disminucién en la banda correspondiente al OH ublcada alrededor de 3500, mientras que

eri lo pelicula sometida a 85 °C ocurié lo opuesto, indicando una mayor absorclén de

agua, debido a la relajacién mayor de las cadenas. Estos fendmenos comroboraban el

efecto mds dafiino del agua a 85 °C, como lo hablan demosirado los ensayos

elactroquimicos.
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Figura 4. 12. Variacién de la Tg del recubrimiento Q-Fe evaluada al décimo dia de

envejecimiento con respecto a las 2 temperaturas y sin envejecer.
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Figura 4. 13. Espectros de FTIR del recubrimiento O-Fe después de 10 dias de

envejecimlento en las 2 temperaturas y sin envejecer.

Los recubrimientos después de 10 dias de envelecimlento en las dos temperaturas vy sin
envejecer se sometieron a andlisis en el microscopio electrénico de barrido SEM (Figura 4.
14). Sin duda la temperatura de 85 °C fue la que mds afectd al recubrimiento en su
estructura superficial, porque la fotografia muestra la diferencla en Ia estructura superficial
con respecto a los ofros dos recubrimlientos. En ambas peliculas envejecidas (figuras b y ¢)
se observa un "aglomerado” de las particulas debido a la lixiviaclén de los plgmentos con

el agua; aun asi no se observan micro grietas en ninguna de ellas.
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C

Figura 4. 14. Micrografias del recubrimiento O-Fe original y después de 10 dias de
envejecimiento en las dos temperaturas; a) Original, b) 65°C y ¢) 85°C.

4. 2. 2. Pigmento de cromato de zinc (Zn-Cr),

A diferencia del envejecimiento en seco, este ensayo se aplicd también al recubrimiento
pigmentado con cromato de zinc debido a que este pigmento es el estandar con el cudl
se comparan todos los plgmentos protectores. El mecanismo de inhibicién del cromato,
consiste en la adsorcién de los iones cromato a la superficie metdlica, seguida por la
formacién de una pelicula pasivante que contiene tridxidos de hisrro y cromo {Cr2Os y
Fe20s). En el caso del cromato de zine, también forma una pelfcula de hidroxido de zinc
por lo que las zonas catddicas se reducen debido una reaccién catédica. Los cromatos
de zin¢, estroncio y cadmio han sido muy utilizados para la brevenclén de crevice an
aluminio, ya que al reducirse en los sitios catddicos previenen la evolucién del hidrégeno y
a su ver evitan el desprendimiento del recubrimiento [86]. Para la caracterizacion
electroquimica de este recubrimiento Cr-Zn se utilizé la técnica de EIS.

4. 2. 2. 1. Evalvacién electroquimica de las pelfculqs aplicadas.

Los diagramas de Bode de los recubrimientos envejecidos por uno, cinco y diez digs
mostrados la figura 4. 15 a, b y c respectivamente, reportaron un comportamiento
capacitivo-resistivo durante el primer dia de envejecimiento (figura a). tornandose mas
resistivo en gl décimo dia (figura c). El médulo de la impedancia de los especimenes
evaluados a temperatura ambilente y 65°C practicamente no cambiaron durante los diez
dias de ensayo porque sus valores se mantuvieron del orden de 108 y 10° Q-cm?

respectivamente, indicando de antemano mejor proteccién que la ofrecida por el
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recubrimiento O-Fe, esta se debié a que el pigmento se hizo presente formando
compuestos pasivantes en la superficle del metal. Sin embargo, la probeta evaluada a
85°C mostrd una disminucién de cuatro drdenes de magnitud, ya que iniclé con un valor
en 10'° Q-cm?y después de cinco dias decrecid a 106 Q-cmz2, y asi se mantuvo hasta el dia
final: el hecho de que la pintura no haya aumentado su impedancia. se debld a gue Il
temperatura mas alta ayudd a la disolucién de las sales de zinc que pasivan el material,
lixiviando los cromatos de las pinturas, dado que a 85°C la red polimérica se ha relgjado
para permitir el acceso del agua caliente que solublliza al lon CrOs~ y deja huecos en Ia
matriz de la resina. Este comportamiento se debe a que al calentar por encima de la Tg.
la matriz polimérica se reacomoda y crea espacios libres por donde pueden absorberse
las especies, y en cambilo, por debajo de la Tg, el movimiento molecular es limitado y el
transporte de masa es menor [91,92].
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Figura 4. 15a. Diagrama de Bode del recubrimiento Cr-Zn envejecido 1 dia a 25,65 y 85°C.
El médulo de laimpedancia | 2| estd expresado en Q-cm2,
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Figura 4. 15b. Diagrama de Bode del recubrimiento Cr-Zn envelecido 5 dias a 25.65 y 85°C.

El méduio de laImpedancia | 2| estd expresado en Q-cmz.
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Al realizar el djuste de los datos experimentales a un CE con el modelo fisico de la figura 4,
2, y obtener el valor de las capacitancias del recubrimlento (Figura 4. 16), se pudo
observar que los cambios mdés drasticos se presentaron en Ia probeta evaluada a 85°C,
como lo habla demostrado el diagrama de Bode, sih embargo. los valores Inicial y final se
mantuvieron en el mismo orden de 10-° F em2, aunque la impedancia decrecié. Las otras
probetas mantuvieron constante su valor de capacitancia durante todo el ensayo. Sin
embargo la propiedad que st mostrd una disminucién notable fue Ia resistencia del
recubrimiento (Figura 4. 17). si bien la probeta evaluada a temperatura amblente se
mantuvo en el mismo orden de 108 Q-cmz, la que se envejeciéd a 65 °C, Iniclando también
en 108 Q-cm? mostrd muchos altibgjos y finalmente decrecié un orden de magnitud. La
probeta inmersa a 85°C fue la que mdés deterioro mostré, ya que su vdlor Inicial de
reslstancia fue el més dito de las fres, aproximadamente 10? Q-cm2 y fue disminuyendo
durante todo el ensayo hasta caer a 106 -em2, Este ensayo muestra que la inmersién de
85°C afectd considerablemente a la resina epéxica, porque aun el pigmento inhibldor no

pudo contribuir en la proteccién.
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Figura 4. 16. Varlacion de la capacitancia del recubrimiento Cr-Zn con respecto al lempo

de envejecimiento efectuado a 25, 65y 85°C.
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Figura 4. 17. Varacién de la resistencia del recubrimiento Cr-Zn con respecto al empo de
envejecimiento efectuado a 25, 65y 85°C.

4.2.2 2. Evalvacién de las peliculas libres.

El recubrimiento amarilio también mostré mas de una Tg, lo cual erg esperado dado que
se frata de un epdxico de dos componentes, Cuyos valores eran de 61.35 y 181.12 °C,
después de diez dias de envejecimiento tanto a 45 como a 85 °C (Figura 4. 18), se
observé un decrecimiento de mds de 25 °C en la Tg mayor, hecho que demostrd Ig
plastificacién y en especial, la degradacién, provocada por la Inmersién en caliente; ya
que la disminucién en Ig TQ indica fragmentacion de dlgunas cadenas del polimero que
proveca la disminucién en Iqg masa molecular [82], aunque los valores de Ig Tg mds baja
eran muy cercanos de la Tg de la pintura original, y podria suponerse que no habla una
degradacién significativa con el calentamiento. Los espectros que se obtuvieron con el
andilisls de FTIR (Figura 4 19}, muestran tamblén un aumento en la banda correspondiente
al OH (arededor de 3500 cm’') en las muestras envejecidas y también una disminuclén en
las bandas de los grupos metileno (3000 cm), aromaticos (1510}, y los grupos oxl (1200),
especialmente en Ia pelicula inmersa a 85 °C, lo que Indicé qQue la resina cuando se
aplicé en el sustrato perdid parte de su adherencia y si blen absorblé agua, perdld
flexiblldad v se fragllizé; de ahi que las propledades protectoras hayan decrecido, como
lo Indicaron las pruebas electroquimicas.
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Figura 4. 18. Variacién de la Tg del recubrimiento Cr-Zn evaluada al déclimo dia de

envejecimlento con respecto alas 2 temperaturas.
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Figura 4. 19. Especiros de FTIR del recubrimiento Cr-In después de 10 dias de

envelecimiento en las 2 temperaturas y sin envejecer.
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Aligual que con el recubrimiento rojo, las peliculas después de 10 dias de envejecimiento
en las dos femperaturas y sin envejecer se sometieron a andlisis en el microscoplo
electronico de barrido SEM (Figura 4. 20). En ambas peliculas envejecidas se observa la
diferencia en la estructura superficial con respecto a la orginal especialimente en la de
85°C (figura ¢}, lo cual es evidencia del efecto de la inmersién térmica, ya que al igual
como ocurrlo al recubrimiento O-Fe, con la temperatura mayor, el pigmento se lixivié de la

resina matriz formando los aglomerados.

AL e

C

Figura 4. 20. Micrografias del recubrimiento Zn-Cr original y después de 10 dias de
envejecimiento en las dos temperaturas: a) Original, b) 65°C y ¢) 85°C.

Con este tipo de envejecimientos, pudo notarse el efecto de Ia inmersién en caliente en
un recubrimiento cuyas propiedades barrera son menores comparados con ofras resinas
[92], pero cuyos plgmentos aportan grandes beneficios. Ambos recubrimientos sufrieron
calentamientos mayores a sus Tg creando espacios libres en su estructura y lixiviaron sus
pigmentos sobre el sustrato metdlico, y como era de esperarse. el recubrimiento Z-Cr

ofrecio la protecclén inhibidora de su pigmento, mientras que el recubrimiento O-Fe
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perdid sus propiedades barrera. Para observar y comparar tanto el desempeno de los
recubrimientos en diferentes medios de inmersidn, asl como el efecto de realizar la
medicion después y mientras se efectuaba el envejecimiento, la continuacién de la
experimentacién fueron los ciclos de inmersién en un medio salino realizando mediciones
in sftu.

4. 3, Clclo original de envejecimlento térmico de inmersién continua en NaCl in situ.

Este fipo de envejecimiento también fue aplicado a los dos recubrimientos epdxicos
pigmentados, debido a que se pretendia comparar el efecto protector del pigmento en
la inmersion continua en un medio mds agresivo como los cloruros (medio marino) y mds
aun aumentando la temperatura, ademds de que era mds representativo efectuar la
evaluacion mientras ocurria el calentamiento. El modelo planteado se mostrd en la figura
3. 4. del capitulo anterior. Cuando se llevaron a cabo estos ciclos, ocurrid un dafio muy
notorio en las propiedades protectoras de las dos pinturas, especialmente después de
completar un total de cinco repeticlones del mismo ciclo. Ambos recubrimientos

mostraron un comportamiento muy similar entre si.
4, 3. 1. Pigmento de éxlido de hierro.

4, 3. 1. 1. Evaluaclén electroquimica de las peliculas aplicadas.

Para evaluar este fipo de envejecimiento se utilizaron Ias técnicas de Impedancla
electroquimica vy ruldo electroquimico.

Q) Impedancia Eleciroquimica, En el andlisis de los diagramas de Bode tipicos obtenidos
después de un ciclo completo pudo observarse un valor inicial en el médulo de la
impedancla del orden de 107 Q-cm?, mismo gue decrecléd aproximadamente ires drdenes
de magnitud (Figura 4. 21), directamente proporcional al incremento de temperaturas,
inclusive, en el dngulo de fase no se observé mds de una constante de tiempo misma que
mostrdé un desplazamiento hacia altas frecuencias, por lo que las gréficas comrespondian
solo al recubrimiento, de acuerdo a los valores de capacitancias obtenidos (24, 45-46, 91].
Sin embargo, cuando el ciclo finalizd, el mddulo de la impedancia casi recuperd su valor
inicial, aunque el valor final era ligeramente menor v el dngulo de fase volvid a

desplazarse hacla bajas frecuencias, lo cual indicaba una evidencia de envejecimlento
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fislco porque puede considerarse reversible. Los diagramas de Nyquist se encuentran en el

anexo 2.
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Figura 4. 21. Diagrama de Bode del recubrimlento O-Fe a través de un ciclo original
completo. El médulo de la impedancia /Z/ est& expresado en Q-cm2,

Redlizando un gjuste de los datos experimentales de la Unlca constante de flempo, es
declr la respuesta en alta frecuencia, con el mismo modelo de la figura 4. 2, se podia ver
que las capacitancia del recubrimiento era del orden de 10-94F cm-2, un valor esperado
para un epodxico [81], el cual fue aumentando ligeramente al incrementarse la
temperatura, manteniéndose dentro del Intervalo y cuando ésta regresaba a la
temperatura promedio de 25 °C al final del ciclo, la capacitancia tendia a recuperar su
valor original; lo cual qulere decir que el envejecimiento es reversible. Sin embargo, el
valor final es ligeramente menor aunque del mismo orden, lo cual puede deberse a que la
intercara metal/pintura ocuneron reacciones de corrosién y por consiguiente formacién
de oxidos que se adhieren a la Intercara metal/pintura y modifican quimicamente al
sistema (Figura 4. 22). Es importante observar que la pintura mostré un camblo muy
notable entre 65y 85 °C, (alrededor de su Tg, la cual es modificada por la absorclén de
electrolito) [2]. Las cadenas de polimero se plastificaron y comenzaron a relajarse,
permitiendo el flujo y la absorclén del electrollio a fravés de la pelicula; ademds el
pigmento no ofrece ninguna proteccién que no sea la de una barrera. Cuando el ciclo

finalizd, la capacitancia fue ligeramente menor que su valor inlclal, lo cudl resultd de una
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pequefia cantfidad de agua absorbida en la pelicula como consecuencia del
enfriamlento de 85 a 25 °C, ya que en esa etapa. el polimero volvié a endurecerse y el
electrolito pudo retenerse en la intercara metal pintura. Este fendbmeno colabord en Ia

formacién de productos de comosién en la superficie metdlica.
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Figura 4. 22. Cambio en la capacitancia del recubrimiento O-Fe después de un ciclo de

envejecimiento en inmersién.

De manera andloga, el comportamlento de la resistencia del recubrmlento a través del
clclo (Figura 4. 23) demostré que Iniclaimente era alto y caracterstico de los epdxicos
(107 Q-cm?) vy la tendencla era a disminuir su proteccidn conforme la temperatura se
incrementaba, pero al final, al enfriar el sistema, la pintura intentaba recuperarse, aunque
el valor flnal era ligeramente menor que el Inicial, confrario a lo ocurido con la
capacltancia. Este fenbmeno se debla a que el calentamlento no era dréstico, ya que
aunque la pelicula se sometia a tres temperaturas, el hecho de calentar progresivamente
y mantener cada temperatura por un dia, permitia al recubrimlento relajarse, establlizarse

y soportar el sigulente incremento de temperatura.
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Figura 4. 23. Cambio en la resistencia del recubrimiento O-Fe después de un ciclo de

envejecimiento en inmersion.

Estos ciclos de envejecimiento fueron realizados hasta que los recubrimientos mostraron
evidencias de fallas ireversibles. En la figura 4. 24 se observé que en el primer clclo si blen
hubo cambios en el recubrimiento, éste recuperd sus propledades originales, en los dos
ciclos sigulentes el recubrimiento se mantuvo con el mismo comportamiento, inclusive
disminuyeron los valores de capacitancia con respecto al Inicial, pero aun asl todos los
cambios ocumieron enfre los mismos érdenes de magnitud (100 y 10° F cm2);
probablemente debido a la formaclén de productos de comosidn en la superficie
metdlica, los cudles pueden “enmascarar” la proteccién real que ofrece un pigmento de
efecto barrera. Sin embargo el tercer ciclo mostré que Ia capacitancia alcanzd valores .
semejantes a los observados en el primero y aunque existid tendencia de recuperacion,
esta ya no fue tan significativa. Pero el signo mas evidente de degradacién se observé en
el Ultimo clclo, donde la recuperacion se desfaséd, es declr, ya no ocunid al enfriarse el
sistema, y por ende, la capacitancia final fue casl un orden de magnitud mayor de la

original,
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Figura 4. 24, Cambio en la capacitancia del recubrmiento O-Fe después de cinco ciclos

de envejecimienio en inmersién.

En el andlisis de la variacién de la reslstencia del recubrimiento, pude comoborarse el
momento en el gue la pintura fallé. La degradaclén del recubrimiento continud
modificando la superficie metdlica y la adherencla, causando ampollamientos visibles al
final del proceso. Si existieron defectos desde la aplicacion de las peliculas (pin holes),
estos pudieron crecer durante los ciclos de enve]ecimiento [87, 91]. En la figura 4. 25, se
demostrd que la pintura Inici® con una resistencia alta (10° Q-cm?), misma que fue
cambiando con el calentamiento pero se recuperaba al final del ciclo; sin embargo
desde el tercer ciclo la pintura empezd a perder su capacidad de protecclén, ya que
continuaba la tendencia a la recuperacién pero la resistencia al final de cada ciclo era
menor por un orden de magnitud con respecto a la resistencia iniclal (102 y 107 Q-cm?2). Al
finalizar los cinco ciclos, el valer de la resistencia habia caido dos érdenes de magnitud. El
dafio se debidé a la formacién de microgrietas desde el segundo ciclo mismas que
pemitieron el paso del electrolito, solo que en los pimeros ciclos, se formaron productos
de comosion que actuaron como selladores, pero el continuo estrés térmico pudo

desprenderios y aumentar el dafio en el recubrimiento.
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Figura 4. 25. Cambio en la resistencia del recubrimiento O-Fe después de cinco ciclos de

envejecimiento en inmersién.

bl Ruide Electrogquimico, Se redlizaron los ensayos de ruide electroquimico “in situ” a las
peliculas aplicadas en acero. En las gréficas obtenidas de los datos originales (la sefal
cruda), a través del ciclo completo, podia observarse que ambas sefales, de potencial y
corlente, presentaban una tendencia muy marcada (Figura 4. 26) y de esta manera no
era poslble observar con claridad el efecto térmico en las pinturas, debido a que no
pueden evaluarse las fluctuaciones de las sefiales. Sin embargo, estas graficas si podian
dar una idea del dafio térmico en la pintura, porque se esperaria que Ia figura 4. 26 ay e
revelaran un comportamiento semejante ya que la evaluacidn ocuméd a la misma
temperatura, y en los ensayos de impedancia se observd una tendencia de recuperaciéon
de‘;los pinturas. No obstante, no existe comrespondencia enire las sefales.de ruido a la
misia temperatura, aun sin remover la tendencla. Mansfeld et dl, suglrieron remover la
fenaenclo de la sefial cruda porque es ka Unica forma de revelar la sefial de ruido puro y
de ver las fluctuaciones reales en comente y potencia [93]; y finamente realizar el andlisis

estadilstico para obtener los parémetros mdas importantes de EN.

La figura 4. 27 muestra la sefial de ruido del recubrimiento O-Fe con la tendencia
removida, lo cual se realizé con un gjuste polinomial de los datos originales. De nuevo se
observé que no hay comespondencia entre las gréficas obtenidas a la misma

temperatura, debido al dano térmico. Analizando las seRales obtenidas durante el
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proceso de calentamiento, se observd que el proceso de corrosién ocurid de igual
manera que el recubrimiento perdié sus propiedades protectoras. Estos cambios se
revelaron en la sefial de corriente, ademds, se pudo establecer qQue la corrosion fue
uniforme debido al tipo de sefial obtenida, por ello no era necesario calcular el indice de
localizacion I, aun asl se obtuvo el pardmetro para aseverar el fendmeno ocurmido. };'.0
resistencia de ruido Rn, fue el pardmetro més importante en este andtisis, debldo a que
involucraba todos los cambios en coriente y potencial, ademds de que el intergs
primordial era evaluar los propledades del recubrimiento.

104




Capitulo 4. Resultados y su discusién

RENRNE
1 )
i 8
-gs
+ B
I ,_ﬂ
5§FREBEE°
(Quopyw) sus oy

i

.2

5

2

;

L~ g

g

i

FETTEIEEE

(D) winuiedsey

Potencial (mV)

{yworww) elueon

Potenclal (mV)

G 88§ ¢ 8y 8

T =

Y T
— Comenie
—— Polencial

ARRN
' " Qo) ejueruod
Potencial (mV)

¥ 3

T 1
— Corfierte
——Poieroia

T
a0

. .
L]

R

§F 05 7 0§ 3
(wornw) euepo)
Potenctal {(mV)

9 ¢ 2 9 8

o
o
o

3 9
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La resistencia de ruido del recubrimiento (Figura 4. 28) revelé el efecto que causéd la
temperatura en las propledades barera del dxido de hlero, a través de solo un ciclo. Al inicio
(@ 25 °C). la pintura brindé una resistencia muy alta, de 108 Q-cm2, pero después de tan solo 24
horas de inmersion, la Rn decrecié drésticamente, lo cual indicaba que el efecto barrera no era
lo suficientemente resistente para contrarestar la inmersién y la relajacion del polimero. Sin
embargo cuando la temperatura aumentd, tamblén la Rn se increments ligeramente, pero aun
asl la tendencia fue a disminuir, finalizando cuatro érdenes de magnitud menor. Durante el
calentamlento final (de 65 a 85°C), la Rn decrecié dramaticamente y no pudo recuperarse
cuando el sistema se enfrid. Esto ocurmié debido a lo formacién de las microgrietas

anteriormente mencionadas, las cuales fueron reveladas en el andlisis de las peliculas libres.
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Figura 4. 28. Cambio en la Resistencia de ruido del recubrimiento O-Fe a través de un ciclo de

calentamiento en Inmersién.

Como se habla menclonado anteriormente, dado el tipo de sefales observadas en las series de
tiempo parecia aproximarse a una comosiéon uniforme, sin embargo, al calcular I para poder
aseverar la suposicion, cuyo valor de acuerdo a la tabla 4. 1 debe ser aproxmadamente 0.01

para considerarse corrosion uniforme o mixta [48, 94-95].

Tabla 4. 1. Correlacién entre el indice de localizacién y el tipo de corrosidn esperada,

Valor de Indice de localizacién Tipo de corrosidn esperada
0.001 < L=< 0.01 Cormosién uniforme
0.01<L<0.1 Corrosidn mixta
0.1<L<1.0 Corrosién localizada
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Con el seguimiento del /. respacto al tiempo. sin embargo, se comprobé que no es posible
conflar en las sefiales de EN sin hacer su comespondiente andlisis, ya que la figura 4. 29 muestra
que la comoslon es localizada, lo cual era légico suponer dado que el andlisis de las peliculas
libres revelaria microgrietas causadas por el envejecimiento, mismas que podrian corresponder

a una comrosién por crevice.
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Figura 4. 29. Indice de localizacién del recubrimiento O-Fe a través de un ciclo de

calentamiento en inmersion.

Analizando el comportamiento de la pintura a fravés de multiples ciclos (Figura 4. 30), se
observé que la Rn tenla casl la misma tendencla a través de todo el procese de calentamiento,
es declr, un decrecimiento, Inicld en 10¢ Q-cm?, y decrecld caosl cuatro érdenes de magnitud
desde el primer ciclo, pero en el Ultimo ciclo se detectd un aumento de tres drdenes, debldo a

la formacién de productos de comosién, ya que los dafios en la pintura se revelaron desde el

primer ciclo.
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Figura 4. 30. Resistencla de ruido del recubrimiento O-Fe a través de 5 ciclos de caleniamiento

en inmersién.
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4. 3. . 2. Evaluacién de las peliculas libres.

El andilisis de las peliculas libres de sustrato se realizé al finalizar cada ciclo de envejecimiento. La
figura 4. 31 muestra las micrografias obtenidas por SEM del recubrimiento sin envejecer {figura q)
_ comparado con el envejecido después de dos y cinco ciclos (figuras b y C respectivamente).
Podic observarse que las microfracturas se formaron a partir del segundo ciclo y este hecho fue
lo que produjo las variaciones en las propiedades electrogquimicas, especialmente en la
resistoncia. La figura b muestra claramente que las microfracturas fueron el resultado de g
expansién del recubrimiento durante el segundo clclo de calentamiento., Macroscédpicamente
no se observo"‘blcnqueomien’ro" © camblo de color en la superficle polimérica, solo perdieron
brillo las peliculas envejecidas y se tornaron mas quebradizas, lo cual es evidencia clara de que
el material se fracturd debldo a un mecanismo de ruptura por bandas de cizallamiento [23. 82,
?6]. el cual es caracteristico de las resinas epdxicas. Un tercer ciclo de envejecimiento,
contribuyé al crecimiento de las fracturas ya Iniciadas. como lo muestra la figura c. Estas grietas

corroboraron lo que demostré el indice de localizacién de la figura 4. 28, que indicaba corrosién
localizada.

Figura 4. 31. Micrografias de SEM, realizadas al recubrimiento O-Fe: Ia pelicula original (a),

después de dos ciclos (b) y después de cinco ciclos de inmersidn térmica (c}.
!

Con el andlisis térmico pudieron determinarse que las Tgs de la pintura después de dos ciclos
disminuyeron en promedio 10°C con respecto a la de la pintura original, lo cual pareceria
indicar la degradacién de algunas cadenas poliméricas debido a los esfuerzos generados
conjuntamente por la inmersidn en el slectrolito y por Ia expansion térmica (Figura 4, 32); y en los
espectros de FTIR mostrados en la figura 4. 33, practicamente el espectro estd sobrepuesto, a
diferencia de lo observado en los envejecimientos anteriores, solamente se mostré un cambio
en la banda corespondiente al OH, ubicada alrededor de 3500 cm-' solo que esta disminuyd
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conforme se completaban los ciclos, como se explicd en los envejecimientos en Inmersién en

agua destllada, no solo el agua es fuente de OH, también la resina curada produce enlaces de

este tipo en el entrecruzamiento, entonces la disminucién en esa banda, pudo debee a

degradaclén quimica, pero no es evidencia concluyente.
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Figura 4. 32. Andlisis térmico de la pelicula de recubrimiento O-Fe orginal y después de dos

%T

ciclos de envejecimiento.
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Figura 4. 33. Espectros de FTIR del recubrimiento O-Fe original y después de completar uno, dos y

cinco ciclos de envejecimiento.
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4. 3. 2. Pigmento de cromato de zinc,

4. 3. 2. 1. Evalvacién electroquimica de las peliculas aplicadas.

El envejecimiento fue monitoreado con la impedancia y el ruido electroquimico.

ql Impedancia Electroguimica, En el caso del recubrimiento Cr-In, este Inicié con un valor de
108 -cm?, ligeramente menor que el recubrimiento O-Fe, y su comportamiento los primeros dias
era capacifivoresistivo, y al iniciar el calentamlento disminuyd cuatro érdenes de magnifud en
el médulo de la impedancia y su dngulo de fase también se desplazé hacia altas frecuencias lo
cual reflejaba el efecto témico [97] (Figura 4. 34); y aunque fambién intentd recuperar su valor
original en el médulo de la Impedancia, se observé que era ligeramente mayor que el valor
inicial, lo cual puede atribuirse a la accién del pigmento, que pudo liberarse durante el
caler tamiento y actuar como inhibidor, en contraste con el pigmento de éxido de hiero que

solamente actba como barrera. Los diagramas de Nyquist comrespondientes se encuentran en el
anexo 2.
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Figura 4. 34. Diagrama de Bode del recubrmiento Cr-In después de un ciclo de envejecimiento

en inmersion. El médulo de la impedancia | 2] estd expresado en Q-cm2.

,!
Al igual que ocumé con la pintura de O-Fe, cuando se realizé la simulacion en altas frecuencias
con el mismo modelo fisico, el valor de la capacitancla inicial del recubrmiento Cr-In era del

orden de 10-'° F cm2, mismo que disminuyd el segundo dia de envelecimiento para después
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aumentar conforme la temperatura tamblén se incrementaba: por Ultimo, al enfriar el sistema,
la capacitancia se recuperaba, lo cual indicaba la evidencia de un dafio fisico; ademds todos
los valores de capacitancia estuvieron en el mismo orden de 10-° F cm2 (Figura 4. 35) [81]. Es
importante notar que el recubrimlento presentd sus camblos mds drésticos en el segundo dia de
inmersion, donde la capacitancia disminuyd su valor, lo cual se debid probablemente a la
pronta lberaclén del pigmento, y al Iniciar reaimente el calentamiento, esta propiedad fambién
se Incrementé recuperando el valor iniclal, y después, conforme la temperatura se fue
incrementando, la capacitancia aumentd aproximadamente en la misma proporcion. Cuando
el slstema retomaba a sus condiciones iniclales, la capacitancia decrecié y alcanzd un valor
menor que el Inicial, lo cual se debid a la accidn Inhibidora del pigmento que se liberd con el

calentamiento. .
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Figura 4, 35. Cambio en la capacitancia del recubrimiento Cr-In después de un ciclo de

envejecimiento en inmersién.

La resistencia del recubrimiento, a diferencla de la capacitancia, mostrd su disminucidn mas
dréstica durante el primer calentamiento, ya que Iniclé en el orden de 102 Qcm? y al alcanzar
los 45°C decrecld a 104 Q-cm? y después de 24 horas Intentd recuperarse un orden de magniiud,
como se observa en la figura 4. 36. Estos fendmenos se debleron a la accién plastificante del
electrolito que relajd la resina y permitié la absorclén de este y después, el recubrimiento se
establlizé hasta los siguientes calentamientos, en los cudles la resistencia continud disminuyendo

hasta un orden de 105 Q-cm2, para volver al orden inicial al enfriar el sistema.
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Figura 4. 36. Cambilo en la resistencia del recubrimiento Cr-In después de un ciclo de

envejecimiento en Inmaersién.

Despuds de completar cinco ciclos de envejecimiento, la figura 4. 37 muesira que este
recubrimiento se comporté de manera andloga en los tres primeros clclos ya que la
capacitancla se mantuvo en al mismo ordeﬁ de 100 F cm-2, No obstante, en el cuarto ciclo, el
recubrimiento presentd muchos altibajos en su propiedad, alcanzande incluso valores del orden
de 107 F cm2 correspondientes a doble capa electroquimica, y al Intentar la recuperaclén, ya
no alcanzé el orden Inicial. lo cual indicaba una evidente falla en la proteccién y era evidencla
de un dafo irreversible, especlalmente al concluir el quinto ciclo, donde la capacitancia ya era

demasiado alta, alcanzando valores comrespondientas a la doble capa eleciroquimica.
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Figura 4. 37. Camblo en la capacitancia del recubrimiento Cr-In después de cinco ciclos de

envelecimiento en Inmersién.
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El andilisis en la variacion de la resistencia del recubrimiento a fravés de cinco ciclos, corroboré
el momento de la falla de la pintura (Figura 4. 38), ocumida después de fres clclos, ya que
alcanzd un valor de 106 Q-cm? y lo méximo que alcanzéd a recuperar al enfriarse fue un orden de
magnitud. De hecho, este parametro reveld que aunque la capacitancia mostrada en la figura
4.37 se mantuviera en el mismo orden, desde el tercer ciclo ya habia ocumido el dafico mds
severo, Se observd gue si blen ocunid el intento de recuperacién por parte del polimero, ya no

consiguié lograr aumentar su resistencia con el enfriamiento del sistema y continuéd

disminuyendo.
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Figura 4. 38. Camblo en la resistencia del recubrimiento Cr-Zn después de cinco ciclos de

envejecimiento en inmersién.

b)_Ruido Electroquimico. Las gréficas obtenidas con la técnica de ruido electroquimico
monltoreada durante el ciclo completo, mostraron sefiales de potenclal y comiente con
tendencla (Figura 4. 39), al igual que en el recubrimiento O-Fe. Puede observarse que aun con
la sefial cruda. las gréficas a y e, que coresponden al primero y Ultimo puntos del clclo,
mostraron comportamientos semejantes en la sefial de cormente, un fenédmeno esperado segun
lo demostrd la impedancia, pero los valores de las fluctuaciones en potencial en el punto g eran
mas negativos que en el punto e, lo cual iIndicaba el efecto térmico en la pintura. Sin embargo,
también debid removerse la tendencia para observar las fluctuaciones reales de comiente y
potencial, es decir, la sefial pura: y poder realizar el andlisis estadistico y asf obtener la Rn, que
es el parametro que indicaria el comportamiento de la pintura. La figura 4. 40 muestra la sefales
puras de conlente y potencial, la remocién de la tendencla se realizé con el ajuste polinomial

de la sefial cruda. En este caso. se observa que las sefales del primero y Uiimo punto,
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presentan fluctuaciones de diferente orden, este hecho evidencié que habia ocurrido un dafo
en las propiedades protectoras del recubrimiento Yy por el tipo de sefal revelada, se presupuso
que existla corrosion uniforme, pero al igual que en el recubrimiento anterior, era necesario
realizar el andlisis estadistico y obtener Ia Rn yell,
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Capltulo 4, Resultados y su discusién

La Resistencia de ruido del recubrimiento Cr-Zn (Figura 4. 41) mostré una tendencia
diferente al comportamiento del recubrimiento O-Fe, debido al pigmento Inhibidor.
Aunque dl Inicio del cicle la Rn no era muy alta, del orden de 105 Q-cm2, a medida que el
proceso termico avanzd, este pardmetro también se incrementd aproximadamente dos
érdenes de magnitud (107 Q-cm?), debido probablemente a la formaclén de productos
pasivantes de la reaccién del cromato y el sustrato metdlico [86). La razdn de este
fendbmeno fue que es un hecho que las cadenas del polimero se relajaban al calentarse y
permitian la absorcién de electrolito, el inhibidor podia liberarse y proteger en las zonas
mas expuestas donde la resina se habla debilitado. Sin embargo, al igual que en el
recubrimiento O-Fe, el camblo mas dréstico ocurrié en la fransicién de 65 a 85 °C, y mds
audn, después de 24 horas a la temperatura mdés alta. Este hecho podia estar asociodo
tanto al daflo del polimero como al desprendimlenio de los productos pasivantes.
Cuando la temperatura decrecié. al final del ciclo, la Rn se recuperd nuevamente, como
previamente lo habia indicado la Impedancia, lo cual no ocurrié con el recubrimiento O-

Fe: de esta forma se comoboré la accidn protectora del pigmento.
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Figura 4. 41. Cambilo en la Resistencia de ruido del recubrimiento Cr-In a través de un

ciclo de calentamiento en inmersién.

Al obtener el seguimiento del I. a través del ciclo, se observé que el comportamiento
comrespondia al de comrosién localizada, al igual que con el recubrimlento O-Fe. debido a
que el parametro oscilaba entre 0.1 y 1.0 [94, 95] como se muestra en la figura 4. 42. La
razén de que ocurriera este fenémeno fue el rompimiento de la pelicula de pintura gue se
demostraria al analizar las peliculas libres, dicho rompimlento provocaria cormosién por

crevice,
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Figura 4. 42. indice de localizacién del recubrimiento Cr-Zn a través de un ciclo de

calentamiento en Inmersién.

Este recubrimiento mostré practicamente el mismo comportamiento al repetir el clclo; en
el lapso de 45 a 65°C se Incrementd hasta 108 -cm2, pero el incremento de 65 a 85°C,
provocaba un decrecimlento en la Rn de tres drdenes de magnltud y ocuria una

recuperaclion ligera cuando la teamperatura decrecia. Al volver a calentar de 45 a 65 °C

an

el tercer ciclo ocunia un nuevo aumento en la Rn de tres érdenes de magnitud lo que

indicaba que al calentar alrededor de la primera Tg el inhibidor se lixiviaba y su efecto era
muy fuerte y los productos pasivantes se mantuvieron durante el enfiamiento. No

obstante, después de concluir cinco ciclos, la Inhibicién sucumbié y el recubrimienio no

pudo ofrecer mds proteccién (Figura 4. 43),
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Figura 4. 43. Cambio en la Resistencia de rvido del recubrimlento Cr-Zn a fravés de cinco

ciclos de calentamiento en inmersidn.
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4. 3. 2, 2, Evaluacién de las peliculas libres.

Las peliculas libres fueron analizadas al finalizar cada ciclo de Inmersién. La figura 4. 44
muestra las micrografias obtenidas por SEM del recubrimiento sin envejecer y después de
dos y cinco ciclos completos (Figuras a, b y ¢ respectivamente). Se pueden observar la
degradacién del polimero y las microfracturas causadas por la temperatura,
especialmente en la figura ¢, aunque aparecen desde el segundo ciclo, y este hecho es
lo que provoca las variaciones en los propiedades protectoras, como o revelaron las
técnicas electroquimicas, en especial se confirmd el fendmeno de crevice que suginié el L.
Nuevamente, la ruptura de las peliculas, parece seguir un mecanismo de bandas de
cizallamiento [23, 82, 94], ya gque macroscopicamente no hubo blanqueamiento, solo un

ligero cambio de color (la pintura adquirié un maotiz grisdceo}., pérdida de brlllo vy
fragilizacion.

a b c
Figura 4. 44, Micrograflas de SEM, realizadas al recubrimiento Cr-Zn: la pelicula original (a),

después de dos ciclos (b) y después de cinco ciclos de inmersion térmica (c).

Al parecer, el dafo que sufrid el recubrimiento, aunque fue solo flsico, resulté mds severo
que el provocado por el envejecimiento en agua destilada, lo cual se comprusba con el
andlisis térmico (Figura 4. 45). La Tg del primer componente disminuyé en 11°C
aproximadamente, mientras que la segunda decrecié hasta casl la mitad de su valor

orlginal, este hecho comprobé que la masa molecular de la resina disminuyé debldo a la
fragmentacién de sus cadenas [82].
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Figura 4. 45, Transiciones vitreas del recubrimiento Cr-Zn sin envejecer y después de dos

ciclos.

Los espectros de FTIR sin embargo revelan la disminucién del grupo oxhidilo en la regién
de 3600 cm! en las muestras envejecidas, especialmente después de § clclos (figura 4.
46), esto debldo probablemente a la accién del cloruro de sodio presente en la inmersién.
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Figura 4. 46. Espectros de FTIR del recubrimiento Cr-Zn original y después de completar

uno, dos y clnco ciclos de envejecimiento.
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Gracias a estos clclos se comprobd que las inmersiones en medio de cloruros tienden a
ocasionar corrosion localizada [95], esto es, picaduras dado que hay iones cloruro pero en
estos casos en particular crevice debido a las microgrietas debidas al rompimiento en las
pellculas, ademds pudo corroborarse el efecto de cada plgmento, ya que en el
recubrimiento Cr-Zn, se formaron peliculas pasivantes derivadas del cromato de zinc en la
intercara metal-pintura que contribuyeron en la proteccidn, mientras que en el
recubrimiento O-Fe el efecto barera se perdié a lo largo del envejecimiento, y aunque
también se formaron productos de corroslén que sellaban temporalmente los defecios de
la pelicula, no podrfan considerarse protectores. También se observd gue las peliculas se
adaptaron a las condiciones agresivas envejeciendo fisicamente, pero la repeticion
continua de un mismo ciclo agoté la capacidad de plastificacién de la resina y culminé
con el agrietamiento. La sigulente etapa de la experimentacion era proponer el mismo
ciclo pero invertido, es decir, someter a los recubrimientos a un choqué térmico drdstico
para evaluar primeramente si eran capaces de soportardo, ya que en teorla la
descomposicion quimica de un epdxico ocurme a temperaturas mucho mdas altas que las
propuestas.

4. 4, Ciclo Inverso de envejecimlento térmico de Inmersién continua en NaCl In situ.

Este tipo de envejecimiento también fue aplicado a los dos recubrimientos epdxicos
pigmentados, debido a que los ciclos escalonados envejecieron al recubrimiento pero sin
danario severamente y permitieron a la resina adaptarse a las condiciones severas y
también Intentar recuperar sus propiedades protectoras. Sin embargo, habla que observar
el efecto Inverso, es decir, calentar drdsticamente hasta la temperatura mds alta y

posteriormente enfriar en etapas hasta la temperatura ambiente, como se representd en
la figura 3. 5.

4. 4. 1, Pigmento de éxido de hlerro.

4.4.1.1. Evaluacién electroquimica de las peliculas aplicadas.

Las técnicas utilizadas para la evaluacién nuevamente fueron Ia impedancia y el ruido
electroquimico.

Impedancio Electroguimicg, El diagrama de Bode de la figura 4. 47, muestra que la

pintura pigmentada con O-Fe al inicio del ciclo presentaba un comportamiento
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capacitivo y su Impedancia Iinicial era muy alta (10" Q-cm?), tipica y esperada para una
resina de alta impedancia [7, 97], pero sufrid un severo dafio por el tipo de calentamiento
al cual fue somefido ya que al calentara hasta 85 °C, el pardmetro decrecld cinco
drdenes de magnitud y no volvié a recuperarse durante los enfriamientos, incluso af legar
a la temperatura iniclal, modificande su comporiamiento hasta hacerio puramente
resistivo. De esta primera aproximacion, era de esperarse que las propledades protectoras
se comportaran en forma semejante y que el recubrimiento habia sufrido un dafio

ireversible que podria suponer ruptura.
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-0 (a288C
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- Oa260C
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—4& Oa120C

Laadual . gyl I .....-;I (AR EET
10! 10" w' 10
Frecuancia (Hz) Frecusncia (Hz)

Figura 4. 47. Diagrama de Bode del recubrmiento O-Fe después de un ciclo Inverso de
envejecimiento en inmersién. El médulo de la Impedancia | Z| estd expresado en Q-cmz.

El valor Iniclal de la capacitancia del recubrimiento, caleulada con le modelo fisico de la
figura 4, 2 (Figura 4. 48) era del orden de 100 F em2 y en el primer Incremento de
temperatura, este aumenté en tres érdenes, aproximandose a los valores de doble capa
electroquimica [98] y asi se mantuvo durante las 24 horas siguientes. Pero al iniclar el
enfriamiento, la capacitancia volvib a aumentar otros dos érdenes de magnitud y
después de 24 horas se incrementé hasta 10° F cm=2 un valor que no puede ser

considerado ni siquiera de doble capa [81], para mantenerse asf hasta el final del ciclo.
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Figura 4. 48. Cambio en la capacitancia del recubrimiento O-Fe después de un ciclo de

envejecimiento en inmersién.

La resistencia del recubrimiento (Figura 4. 49} también se afecté imreversiblemente, ya que

su valor inicial era muy alto (100 Q-cm2), como en el diagrama de Bode, y al calentar

hasta 85°C, este descendié cinco érdenes de magnitud y al iniciar el enfriamiento,

descendié un orden mds, hasta 103 Q-cm?, para mantenerse asi hasta el final del ciclo, lo

que una vez mas indicaba una ruptura Inminente de la pelicula de pintura: a partir de

este comportamiento se podria considerar que el envejecimiento era Ireversible [99-103],

sin embargo, faltaba andlizar las peliculas libres para observar el dafio fisico que la

inmersién habla causado.

100 i .
20
£ o)
5' 40
-4
[ [ S—
20 1
0 ¥
0 1 2 3 4 -}

Tiempo de snvejacim lente (Dise)

1.00E+11

1.00E+10 -
1.00E+09 -
1.00E+08
]

a

1.00E+07

1.00E+08

1.00E+Q5 -

Resitencia de! Recubrimisnto

1.00E+04 4

1.00E+03

S Y

t
1
1
|

———

Fe e

I

T T T

1 2 3 4 3 8
Tiempo de snvejecimisnto (Dias)

Figura 4, 49. Cambio en la resistencia del recubrimiento O-Fe después de un ciclo de

envejecimiento en inmersién.
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tr i

A diferencia de lo ocurido en el ciclo original, en este ciclo no se esperaban
comportamientos similares en el primero y Gitimo dia, dados los resultados de EIS, y como
era de esperarse, la seial cambid drésticamente desde que el calentamiento inicié. Esto
es muy evidente tanto en la sefal cruda (Figura 4. 50) como después de remover la
tendencia (Figura 4. 51). En ambas figuras se muestran tres graficas obtenidas en los
puntos mds estratégicos. Cabe mencionar que debido al decaimiento en las propiedades
protectoras evaluado por EIS, se esperarfan puntos de comosidn localizada como
consecuencia del rompimiento de la capa de recubrimiento, lo cual se asemejarfa a una
corrosion de tipo crevice, y mucho mds drastica de lo gue ocaslond la serie de ciclos
anteriores. De hecho, en el punto a en ambas figuras se observan cambios en el potencial
y la corrlente tipicos de una corrosion localizada y en el puntfo b de la figura 4. 50, tamblén
se revelo comosion localizada y del tipo crevice.
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Capitulo 4. Resultados y su dlscusldn

Al efectuar el andiisis estadistico de los datos obtenidos experimentalmente se obtuvo Ia
variacion con respecto al fiempo y la temperatura del pardmetro més representativo de
la degradacién del recubrimiento, es decir la Rn {figura 4. 52), el cual mostrd un valor
inicial que reflejaba una excelente proteccién [104] pero mantuve la misma tendencia
del pardmetro obtenido con EIS decreciendo dramdaticamente en seis érdenes de
magnitud y jamdas volvié a recuperarse. lo que presupone un rompimiento de la capa de
recubrimiento y por ende, una posible corosién de tipo crevice, es decir comosién

localizada, como se menciond anteriormente[95,105).
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Figura 4. 52. Cambio en la Resistencia de ruido del recubrimiento O-Fe a través de un ciclo

inverso de calentamiento en inmersidn.

En este sistema el I varld también con respecto al iempo y a la temperatura, como se
muestra en la figura 4. 53 pero todos los vaiores se ubicaron deniro del rango de 0.1 a 1.0,
por lo tanto, de acuerdo a la tabla 4.1, se confimaba que habla corosién localizada y
mixta. El valor iniclal era del orden de 10! aunque cercane a 1.0 y pudo deberse a un
defecto inicial en la aplicacién, como un “pin hole", mismo que propicié la comosién [87]
por ello el valor disminuyé drésticamente con el Incremento en la femperatura pero al
pasar las 24 horas a 85°C tendlé a aumentar quizés porque el defecto crecié debldo al
choque térmico. Al Iniclar el enfriamiento, volvié a disminulr, deblde a que las secciones
del polimero que no se dlcanzaron a romper, se relgjaron al mantenerse callentes, y
pudleron acamodarse para proteger los defectos, ademds de que se formaron productos
de corrosion. Conforme se enfriaba el sistema, el . continué disminuyendo para finalizar
con valores entre 0.01 y 0.1, por ello la cormrosién se conslderd locallzada en la primera

parte del ciclo, y corosidn mixta al concluirdo.
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Figura 4. 53. Cambio en el indice de localizacién del recubrimiento O-Fe a fravés de un

ciclo inverso de calentamiento en inmersién.

4. 4.1, 2, Evaluacién de las peliculas libres.

Las peliculas llbres fueron anallzadas al finalizar la Inmersién. La figura 4. 54 muestra Ias
micrograflas obtenidas por SEM del recubrimlento antes de envelecer y después de
completar el ciclo Inverso (Figuras a, y b respectivamente). Se puede observar en la figura
b la formacién de los defectos como fracturas y huecos o incluso posibles ampolias
colopsqdcs,' de aqul puede decirse que ademds de las bandas de clzallamiento, pudo
ocumr cavitacién [82]. Sin embargo, estas fotografias fueron tomadas después de
completar un clclo, y no es posible afirmar, aunque s es de suponer, que todos los
defectos se formaron debido al primer calentamiento que fue el mds dréstico, como lo
revelaron las técnicas electroquimicas.

Figura 4. 54. Micrografias de SEM, realizadas al recubrimiento O-Fe: Ia pelicula eriginal (q),

y después de un ciclo inverso de envejecimiento (b).
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Caplftulo 4. Resultados y su discusldn

Al efectuar el bamido de calorimetia para detectar las transiciones vitreas del
recubrimiento, en la pelicula envejecida después de un ciclo se observé un decrecimiento
de casl 7°C en la primera Tg como se observa en la figura 4. 55; este hecho Indicéd la
degradacion sufrida debido a un rompimiento de cadenas poliméricas aungue el

recubrimiento alcanzé a plastificarse minimamente.

e Gin Envejecer
=—=Después de 1 oolo

Sin Envejecer
Tgm 66.72*C Tg=1756.49 °C

Tg = 49.40*C Tg=160.82 °C
Despuds de 1 cklo

-26 26 75 125 1756 225 2715 328 ¥4 426 473
Temperatura (*C)

Figura 4. 55. Transiclones vitreas del recubrimiento O-Fe sin envejecer y después de un

clelo Inverso de envejecimiento,

Cuando se analizaron los efectos del envelecimiento con la técnica de FTIR (figura 4. 56),
lo mas notorio fue la disminucién en la intensidad de la banda del grupo OH ublcada en
3600 lo que confima que la pintura se rompié y absorblé poca agua, pero
simulténeamente ocurrld un decrecimiento en las bandas tiplcas de los epdxicos,
ubicadas alrededor de 2900 y 1600, esto constlituye otro indiclo de la degradaclén sufrida
por el recubrimiento, ya que como se ha mencionado anterlormente, durante el curado
de la pelicula se formaron multiples enlaces O-H, entonces independientemente del agua

absorbida, también hubo degradacién quimica.

130




Capltulo 4. ResUltados y su discusién

120

100

N

0

i

Desputs de 1 ciclo

%7

100

R

0

1

4000 SIDU 3000 Ilﬂﬂ 100. 1l00 1000 IDII

-1
*Tm

Figura 4. 56. Espectros de FTIR del recubrimiento O-Fe original y después de un ciclo

inverso de envejecimiento.
4. 4. 2. Pigmento de cromato de zinc.

4.4. 2. 1. Evaluacién electroquimica de las peliculas aplicadas,
Al igual que en el caso anterior, la impedancia y el rnuido electroquimico fueron las

técnicas utilizadas para efectuar las evaluaciones.

Impedancia Electroquimicq. El diagrama de Bode de la figura 4. 57 muestra que la pintura

sufrid un severo dafio debido al tipo de calentamiento al cual fue sometido, ya que su
valor inlclal de impedancia estaba en el orden de 101 cm?, tipico de la resina epdxica
intacta [104], pero al calentana subitamente hasta 85°C, ese valor decrecié seis érdenes
de magnitud y al igual que el recubrimiento O-Fe, tampoco se recuperd en el
enfriamiento, aunque lo Intenté durante el segundo dia a 65°C, pero no fue suficiente y
sucumbié al final del ciclo. Ese repentino incremento ligero en la Impedancia se debld ala
accion Inhibidora del pigmento, pero no erag posible aventurar nada hasta realizar el
ajuste a un ci”rculto equivalente de acuerdo al modelo fisico anteriormente mencionado

para obtener el seguimiento en las propledades de la pintura.
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Figura 4. 57. Diagrama de Bode del recubrimiento Cr-In después de un clclo inverso de

envejecimiento an inmersidn. El médulo de la impedancia | 7| estd expresado en Q-cm?.

Al efectuar un seguimiento en la capacitancia del recubrimlento (Figura 4. 58) se puede

observar claramente el valor tipico de un recubrimiento

(1019 F cm2) y el incremento

subito proporcional al calentamiento y es sorprendente el tercer punto, andllzado el
segundo dia a 85°C. el cual registra el méximo deterioro, ya que la propiedad aumenté

en cinco érdenes de magnitud, donde ya no se consideraria doble capa y aunque

retrocedié dos érdenes al empezar el enfriamiento, se mantuve ahli mismo y nunca se

acercé nl remotamente a sus valores iniciales; esto ya se esperaba desde el

comportamiento del diagrama de Bode.
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Figura 4, 58. Cambio en la capacitancia del recubrimlento Cr-Zn después de un ciclo

inverso de envejecimiento,
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La resistencia de la pintura revelada en la figura 4. 59, mostrd la misma tendencla del
diagrama de Bode. de disminuir desde el primer calentamiento, solo que a diferencla de
la capacitancla, esta propledad decrecié desde el primer calentamiento decreciendo
seis drdenes de magnitud y a las 24 horas, disminuyd un orden mdas pero al iniclar el
enfiamiento intentd descender, sin embargo, el dafio ya estaba hecho vy finallzé con un
valor del orden de 104 Q-em?2, A la luz de los valores de Rc y Cc es posible afirmar que el
recubrimiento se fracturd de forma que las grietas dieron como resuliado el acceso de
electrolito y el establecimiento de la doble capa electroquimica, e incluso se consideraria
una delaminacién [106-108]).
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Figura 4. 59. Cambio en la resistencia del recubrimiento Cr-Zn después de un ciclo inverso

de envelecimlento.

Cabe mencionar que el “refroceso" mostrado en ambas propledades, ocumrido en el
mismo punto, pudo deberse tanto al efecto del enfiamiento como a la posible liberacion
del pigmento inhibidor, ya que este fendmeno no sucedid con el recubrimiento rojo. Sin
embargo como la pintura se dafié desde un princlplo, el inhibidor fue incapaz de proteger
el drea expuesta, que en este caso fue grande, en contraste con casos anteriores donde

se encontraron microgrietas y no desde el primer ciclo.

Ruido Electroguimico. En este ciclo no ocuriian comportamientos similares en el primero y
ulfimo dia, dados los resultados de EIS, y como era de esperarse, la sefial cambid
drasticamente desde que el calentamiento Inicié. Esto es muy evidente tanto en la sefial

cruda (Figura 4. 60) como después de remover la tendencia (Figura 4. 61). En ambas
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figuras se muestran tres gréficas obtenidas en los puntos criticos. Al igual que en los
sucedido con el recubrimiento O-Fe, se esperarian puntos de corosién en consecuencia
de un posible rompimiento de la capa de recubrimiento, de acuerdo a lo evaluado con
EIS. De hecho. en los puntos ubicados con la letra b de ambas figuras, puede observarse
claramente que el recubrimiento formé un crevice, esto se deduce a partir de la calda vy
pronta recuperacion del potencial y de la cormiente, de hecho, es mds evidente en la
figura 4. 61 [94, 95]). En el punto ¢ de la misma figura, se observa una calda de potencial
que podra corresponder a una picadura. Dicho comportamiento quizés es debido al
endurecimiento de la pelicula de pintura y a la posible adherencia de productos

pasivantes que pudieron depositarse en la  grieta, cubriéndola parcialmente.
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Figura 4. 61. Gréficas de EN (sefial con tendencia removida) del recubrimiento Cr-Zn a fravés de un ciclo Inverso de
envejecimiento. Las literales indican los puntos donde se #evaron a cabo ks mediciones.
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Al andlizar la resistencia de ruido (Figura 4. 62). se observé lo predicho por Impedancia, la
pintura no fue capaz de plastificarse y sucumbié desde el primer choque térmico Yy por ende nl
siqulera el cromato de zinc pudo ofrecer proteccién porque sl blen fraté de aumentar la Rn al

Iniciar el enfriamiento, fue imposible que recuperara siqulera dos érdenes de magnitud.
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Figura 4. 62. Cambio en la Resistencia de ruldo del recubrimiento Cr-Zn a fravés de un ciclo

inverso de envejecimiento.

El Indice de localizacién obtenido para este recubrimiento varéd entre 0.1 y 1.0 alo largo del
clclo y se observa en la figura 4. 63 que, a diferencia del recubrimiento O-Fe, los valores iniciales
del . se acercaban mds a una corrosién mixta y después del primer calentamiento el pardmetro
se desplazd hacia 1.0, iIndicando la formacién de comosidn localzada provocada por und
posible formaciéon de una grieta, ya que la pelicula no soportd el calentamiento y se rompisd en
algunas partes. Al iniciar el enfriamiento, el I, se desplazd hacla valores menores de 0.1
indicando corrosién mixta, debido a que las secciones de la pelicula que no se rompleron, al
mantenerse en calentamiento, se relgjan y pueden acomodarse para amortiguar la
localzacion del hueco [95, 105], pero ademds la grieta también se est& cubriendo con
productos de cormrosidn, que st bien no son pasivantes, ayudan al metal a cubrrse, mieniras que
la pintura intenta hacer lo mismo [78); al pasar las 24 horas a cada temperatura el polimero se
estabilizaba, pero no para relajarse, al contrario, al ir disminuyendo la temperatura, el pollmero
se confraia y los productos pasivantes quizés se depositaron en ciertas zonas dejando oftras sin
cubrir y por ende el I aumentaba. Al concluir el ciclo, se elevé hasta casi 1.0 lo que

definifivamente indicé que la pintura se habia roto.
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Figura 4. 63. Cambilo en el indice de locaiizacién del recubrimiento Cr-Zn a fravés de un ciclo

Inverso de envejecimiento.

4. 4.2, 2. Evaluacién de las peliculas libres.

Las peliculas libres fueron analzadas antes y después del ciclo. La figura 4. 64 muestra las

micrografias obtenidas por SEM del recubrimiento antes de envejecer y después de completar

el ciclo inverso (Figuras a, y b respectivamente). Se puede observar en la figura b la formacién

de algunos huecos que comesponden con posibles ampolias colapsadas, causados por el

choque térmico. Con estas fotografias es posible afirmar, que todos los huecos se formaron

debido al choque térmico, como lo revelaron Ias técnicas electroquimicas.

Figura 4. 64. Micrografias de SEM, redlizadas al recubrimiento Cr-Zn: la pelicula original (a), y

después de un ciclo inverso de inmersién (b).
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Al efectuar el andilisis de DSC para verificar la degradacion de acuerdo a la Tg (figura 4. 65). se
pudo observar que después de envejecer la pelicula. ocumid un aumento en ambas
temperaturas de transicion, lo cual era el resultado de que la pelicula se rompiera antes de
absorber la suficlente cantidad de agua para ser plastificada porque al aumentar sus Tg's el
polimero se volvié més rigldo y quebradizo. De hecho, en las fotografias anteriores obtenidas por
SEM, y en la caracterizacién electroquimica ya se demostré la ruptura de las peliculas de pintura

aplicadas en el acero.
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Figura 4. 65. Transiciones vilreas del recubrimiento Cr-Zn sin envejecery después de un ciclo

Inverso de envejecimiento,

Cuando se anallzaron los efectos del envejecimiento con la técnica de FTIR, cuyo espectro se
muestra en la figura 4. 66, lo mas notorio fue la disminucién en la intensidad de la banda del
grupo hidroxlo lo que confima el rqsultado anterior de DSC es decir, que el recubrimienio no
absorbié la suficiente cantidad. de agua y por ende no alcanzd a plastificarse y se rompk:
también se observé un ligero decreclﬁ\lenio en las bandas de monémero residual (grupos
amido ublcadas en 1500cm-1), pero ademds ocumléd un decrecimiento en las bandas tiplcas de
los epdxicos, ubicadas akrededor de 2900 y 1600, otra muestra de la degradacion r;ufrldo.

»
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Figura 4. 66. Espectros de FTIR del recubrimiento Cr-Zn original y después de completar un ciclo

inverso de envejecimiento.

Con estos clclos de envelecimlento, se comprobd que no era necesaro someter estos
recubrimientos a temperaturas exitremadamenie dlias para  degradaros fisica vy
mecdnicamente, incluso este tlpo de choque témilco drastico repercutié tamblén en sefias de
envejecimiento quimico, sin embargo aungue la pintura llegue a su punto de falla ireversible
en un tiempo sumamente corto, no es recomendable realizar este fipo de envejecimientos sl se
necesita un seguimiento mds puntual del mecanismo de falla y los fendmenos que estan
ocumendo, como plastificaciéon, lixviacién de pigmentos, etc. Para concluir este trabajo
axperimental, fue propuesto un nuavo ciclo que a simple vista pudiera decirse que es la unlén o
superposicién de los dos clclos anteriores, debido a que se aprovecharon las ventajas de ambos
al calentar y enfriar paulatinamente, ademdas, se observé por primera vez el efecto térmico en

Ia resina epéxica carente de pigmento.
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4. 5. Ciclo completo de envejecimiento térmico de Inmersién continua en NaCl in situ.

Este ciclo también fue aplicado a los dos recubrimientos epéxicos pigmentados, debldo a que
'los ciclos escalonados envejecieron al recubrimiento pero sin dafarlo severamente y
permitieron a la resina adaptarse a las condiciones severas y también intentar recuperar sus
propiedades protectoras y con el ciclo inverso, se observé un dafo sumamente drd&stico
(rompimlento inmediato), tanto que las técnicas electroquimicas no alcanzaron a discriminar
todos los fendmenos que ocurieron en el envejecimiento. Pero ademds se utilizé un tercer
recubrimiento que constd de un barniz epdxico de dos componentes pero carente de
plgmento, totalmente transparente, con el fin de observar la accién protectora que ofrecia
Unicamente la resina. Las mismas técnicas de caracterizacién utilizadas en los ciclos anteriores

fueron utilizadas para éste. El esquema del ciclo se mostré anteriormente en la figura 3. 4.

4.5, 1, Pigmento de éxido de hierro.

4.5.1. 1. Evaluacién electroquimica de las peliculas aplicadas.

Impedancia Electroquimica, El diagrama de Bode de Ia figura 4. 67, muestra que la pintura
sufrld un comportamiento similar al del ciclo original, ya que su valor inicial de impedancia no
fue muy alto {105 Q-cm?), incluso se consideraria una proteccidn al limite [104], disminuyendo un
orden de magnitud al iniclar la inmersidn y conforme el calentamiento avanzd, la impedancia
sigui6 decreciendo, debido a la relajacién de la resina y la absorcién de electrolito. En Ias
temperaturas mds altas, quizds debido a la formacién de productos de cormosion, la
impedancia aumentd ligeramente, pero el angulo de fase, que en un principio reveld dos
constantes de tiempo, mostrd el decrecimiento de la primera y su desplazamiento hacia altas
frecuencias, una clara evidencia el indicio de Ia degradacion [106-110]. Al iniciar el
enfriamiento, la impedancia volvié a decrecer para finalizar a un valor un orden de magnitud
menor del inicial, y el dngulo de fase culmind totalmente desplazado. El diagrama de Nyquist se
muestra posteriormente en el anexo 2.
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Figura 4. 67. Diagrama de Bode del recubrimiento O-Fe después de un ciclo completo de

envejecimiento en inmersion.

Al redlizar el ajuste de los datos experimentales para obtener los pardmetros del recubrimiento

con el modelo fisico de la figura 4. 2 se observéd que salvo en el primer calentamiento, la

tendencla general de la capacitancia es a disminuir (figura 4, 68). El valor Inicial del orden de 10-

8 F cm2, aumentd durante el primer calentamiento debido al relajamiento de las cadenas que

permitié la pronta absorcidn del electrolito; y empezd a gestarse la formacion de productos de

corrosion, mismos que contribuyeron a seliar los poros de Ia pelicula de pintura y por ende, la

capacitancia del recubrimiento disminuyd, pero como se vio en el diagrama de Bode, las

constantes de tlempo desplazadas en los dngulos de fase revelaron la degradacién en la

proteccion de la pintura [109-113].
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Figura 4. 68. Cambile en la capacitancia del recubrimiento O-Fe después de un clclo completo

. de envejecimiento en Inmersién.,

Andlizando el comportamiento de la resistencla del recubdmiento, en la figura 4. 49, se observd
que, tal como lo demostrd el diagrama de Bode, desde el inicio el parametro no fue muy alto
(105 Q-cm?) y mostré una tendencia opuesta a la de la capacitancia, porque desde el primer
dia, la resistencla decreclé casi un orden de magnitud y con los primeros calentamientos cayé
dos drdenes mds. Cuando se empezaron a formar los productos de comoslén, ka resistencia se
recuperd un orden y continué en aumento hasta que Iniclé el enfriamiento que decrecié de
nuevo, para Intentar recuperarse al final, sin conseguiro, indicando la pérdida en el efecto
barrera del plgmento, tal como ocunié en el ciclo original [92, 1 14].
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Figura 4. 69. Cambio en la resistencla del recubrimiento O-Fe después de un ciclo completo de

envejecimiento en inmersién.
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Ruido Electroguimico. Como se observéd previamente en los resultados de EIS, el ciclo presentd
un comportamiento similar al ciclo original, sin embargo, la sefal camblé drasticamente desde
que el calentamiento iniclé, sobre todo en el potencial, que tal como se asperaba se volvid mas
negativo conforme avanzé el ciclo, la comiente oscilo practicamente en dos érdenes de
magnitud, como se muestra en la sefal cruda (Figura 4. 70) y después de remover la tendencia
(Figura 4. 71). En ambas figuras se muestran seis graficas obtenidas en 1os puntos considerados
como criticos, ya que los fendmenos mds fuertes ocurmeron durante el primer calentamiento, y
aliniciar el enfriamiento. En la figura 4. 70, en los puntos b, ¢ y f, era posible observar aun con la
tendencia, las fluctuaciones marcadas en comiente (b y f) y potencial (c), que ya daban
indicios de corrosidén localizada, especiamente de crevice. Al obtener la sefnal “pura” del
sistema, sin tendencia, se observaban claramente las caldas tanto en potencial como en
corriente, y sus répidas recuperaciones en todos los puntos indicados, especialmente en b, cy
e; estos resulfados validaban el comportamiento observado con la EIS. Pero, era necesario

realizar el andlisis estadistico para obtener la Rn y fundamentar dicho comportamiento.,
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Figura 4. 70. Gréficas de EN (sefidl original con tendencia} del recubrimiento O-Fe a fravés de un ciclo completo de



4!

Fatencie (mV)

Potwncial (mV)

4
(Beg)odumy)

(W) spaeisrn

EENNEE

o o o

o
i

o~
1

(prvw) suspod

SERNEER

UEENISIP N5 A SOPRINSaY “f CNUdeD

Potenciat (mV)

o
A

L
Y

o

Potanciel (m\V)

A S S S

It i A

T B R 8 8 3 3R

Potenclal (i)

o) winpied we )

“SSUOIDIPSUL SD| OGO D UCIOAS| 85 SPUOP sojund SO| UDDIDUR $9|DJa}1| SO "UQISISLULE US OjUSIUDJUDIDD
9p 0}9WIOD OO0 UN 8P SPARY D 84-0 OJUSILLANOSI (9P (DPIACWISI DIOUSPUS) UCD [DWas) NI 8P SOOURIS *| £ 'y DiNBY

Potental (mV)

L A

F o

WA

Fn

Bl

L ouer

(uarow) sueueD

(o) gusuod




Capltulo 4. Resultados v su discuslén

A partlr de los espectros se obtuvo la Rn del sistema, que se muestra en la figura 4. 72. Se
pudieron observar los cambios criticos ocumdos desde el principlo del ciclo, aunque la
resistencia inicial no era conslderablemente alta (104 Q-cm?) disminuyé un orden de magnitud
debido a la relajacién inicial de las cadenas y la consecuente absorciédn de electrolito. Durante
el incremento de 45 a 65°C, el parGmetro volvié a aumentar debido a los productos de
corrosion que se formaron en la intercara metal pintura, sin embargo, después de 24 horas y al
Incrementarse la temperatura a 85°C el recubrimiento volvié a relgjarse y los productos de
corosion se desprendieron de la superficie metdlica lo que provocd que la Rn disminuyera
nuevamente dos érdenes de magnitud, en especlal al Iniciar el enflamiento, pero al continuar
enflando el polimero volvié a su estado rgido, se conirajo y mantuvo a los productos de
comosion “atrapados” y en contacto con la superficie propiciando la recuperacién de la Rn,

incluso hasta valores superiores que el inicial.
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Figura 4. 72. Camblo en la Resistencla de ruldo del recubrimiento O-Fe a fravés de un ciclo

completo de calentamiento en Inmersién.

4. 5. 1. 2, Evaluacién de las peliculas libres,

Al finalizar el ciclo, las peliculas libres de sustrato se sometieron a una caracterizacién por SEM, al
igual gue en los ciclos anterlores, cuyas fotografias se muestran en la figura 4. 73. Puede
observarse en la figura 4. 73 b la aparicién de microhuecos y microfracturas en la estructura
superficial de Ia-pelicula, son més pequefias que las provocadas por el ciclo orginal pero
consfituyen defectos debido al proceso de envejecimiento, ya que no aparecieron en la
pelicula original; por ende, al Igual que en los clclos anteriores, en las peliculas aplicadas se
esperaba corroslén por crevice [115],
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Figura 4. 73. Micrograflas de SEM, realizadas al recubrimiento O-Fe: la pelicula original (a), vy

después de un ciclo completo de inmersién (b).

El andlisis térmico reveld el decrecimlenio en ambas Tg's presentes en el recubrimiento
envejecido con respecto a la pelicula original (Figura 4. 74). La primera fransiclén se ubicd solo
3°C antes que la orginal, mientras que la segunda, si mostré una disminucidn de 20°C. Este
hecho demostrd y comobord los resultados electrogquimicos y justificd las fotografias de SEM, ya
que un cambio tan dréstico en la Tg. se debe a la plastiflcacién, pero més aun al romplmiento
de cadenas del polimero y por ende, a la degradaclén tanto quimica como fislca y mecénica
[82, 94). 15
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Figura 4. 74. Transiciones vitreas del recubrimlento O-Fe sin envejecer y después de un ciclo

completo de envejecimiento.
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Con la técnica de FTIR (figura 4. 75) aplicada a la pelicula antes y después de envelecerse, se
observd que lo mdés notorlo nuevamente fue la disminucién en la banda del grupo OH, ublcada
arededor de 3500 ¢m!, mientras quov algunas de las bandas de monédmero residual (grupos
amido ubicadas en 1500cm-') practicamente no cambiaron solo las ublcadas en 800 y 420 cm-
disminuyeron notablemente en la muestra envejeclda, asi como la ublcada en 550 que
pertenace al pigmento, Indicando Ixiviacldn; tampoco las bandas tipicas de Ids epbxcos,
ubicadas adlrededor de 2900 y 1400, 1509 y 1245 cm!, que indican la presencia de los grupos
funcionales oxi, metileno y anillos aromaticos respectivamente, camblaron su tamafio, solo se
observé cambio en las bandas arededor de 600 y 1000 cm-!, lo cudl Indlcd que no ocun'kS una

degradacién quimica considerable.
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Figura 4. 75. Espectros de FTIR del recubrimiento O-Fe original y después de un ciclo completo

de envejecimiento.
4. 5. 2. Pigmento de cromato de zinc.
4. 5. 2. 1, Evaluaclién electroquimica de las peliculas aplicadas.

Impedancia Electroquimica, Bl diagrama de Bode de la figura 4. 76, muestra que desde el inicio,
al igual que con el recubrimiento O-Fe, el valor de impedancia de la pintura no fue muy alto,

del orden de 105 Q-cm2, lo que no era de esperarse para un epdxico, este hecho quizds se
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debld a la presencia de defectos iniciales que propiciaron la absorcién de electrolito. Cuando
inicié el calentamiento, la impedancia aumentd casl dos érdenes de magnitud debido a la
formacién de productos pasivantes derivados del pigmento Inhibldor, Incluso el angulo de fase
no muestra desplazamiento hacla altas frecuenclas. Conforme la temperatura aumentd, la
impedancia fué decayendo, debido a la relgjacién propia de la resina afectada por el
calentamlento y quizés al desprendimlento en las capas pasivantes, Al iniciar el enfiamiento,
volvié a decrecer la impedancia, especialmente a las 24 horas a 65°C para finalizar a un valor
un orden de magnitud casl idéntico al iniclal, pero el angulo de fase culminé fotalmente

desplazado. El diagrama de Nyquist se muestra en el anexo 2.
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Figura 4. 76. Diagrama de Bode del recubrimiento Cr-Zn después de un ciclo completo de

envejecimiento en Inmersién,

Después de redlizar el ajuste correspondientes al modelo de la figura 4. 2 y obtener los
parametros propios del recubrimiento, se observé que la capacitancla Inicié con un valor
sumamente alto, del orden de 106 F cm2 lo que se esperaba desde que se vio la tendencia en
el diagrama de-Bode. dicho valor podria considerarse de doble capa [81] (Figura 4. 77). Al
iniciar el calentamiento, contrario a la impedancia, la Cc tendié a disminuir hasta el orden de
10-° F cm-2, Esto sucedié debldo a que la resing se relajé y a la liveracién del pigmento inhibidor,

al formar productos pasivantes en la intercara metal/pintura y ayudaron a proteger los defectos
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iniciales, mantenlendo la capacitancia en el mismo orden de magnitud. Al iniciar el
enfriamiento, el parémeiro aumenté nuevamente, pero aun asi no alcanzé el valor inicial. Al
finalizar el ciclo, la capacitancia tenla un valor en el orden de 10-1° F cm-2.
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Figura 4. 77. Cambilo en la capacitancia del recubrimiento Cr-Zn después de un ciclo completo
de envejecimiento en inmersién.

Al analizar el efecto que tuvo el envejecimiento en la resistencia de la pelicula (figura 4, 78), tal
como lo predijo el diagrama de Bode, el valor Inicial era bajo para lo esperado de un epdxico
(104]. del orden de 105 Q@ - cm?2, mismo que al iniciar la Inmersién y el calentamiento aumenté
dos ¢rdenes de magnitud, debido al Inicio en la relajacién de la resina y a la liberacién del
pigmento inhlbidor que reacciond con el metal formando productos pasivantes; pero al elevar
la temperatura a 65°C, el parémetro decrecid de nueve dos érdenes de magnitud debldo al
desprendimiento de dichos productos de la intercara metal/pintura. El decalmiento mds
drastico (tres érdenes de magnitud debagjo del valor Inicial) tuvo lugar a las 24 horas de
enfriamiento a 65°C, pero al descender la temperatura a 45°C, hubo una recuperacién hasta
alcanzar el valor iniclal, debldo a que la resina empezs a endurgcerse de nuevo disminuyendo
el pcsb de electrolito y reteniendo las peliculas pasivantes a la superficie metdlica. La resistencia

finalizé practicamente en el mismo orden de magnitud en el que Iniclé.
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Figura 4. 78. Camblo en la resistencia del recubrimiento Cr-Irn después de un ciclo completo de

envejecimiento en inmersién.

Ruido Electroguimico. Como se observd previamente en los resultados de EIS, el clclo mostrd
una resistencia inicial baja que aumenté al iniciar el calentamiento y disminuyd al elevar mas la
temperatura, sin embargo, la sefial cambio drésticamente desde que el calentamiento Inlclé,
on especial en la comiente que oscilo en dos érdenes de magnitud, aunque también el
potencial se volvié mds negativo conforme avanzé el ciclo, como se muestra en la sefial cruda
(Figura 4. 79) y después de remover la tendencla (Figura 4. 80). En ambas figuras se muestran
sels graficas obtenidas en los puntos considerados como criticos, ya que los fendmenos mdés
fuertes ocurieron durante el primer calentamiento, y al Iniclar el enfriamiento. En la figura 4. 79,
en los puntos b, d y e, era posible observar las fluctuaciones marcadas en el potencial, que
empezd a disminuir (b y d}, pero al avanzar el enfriamiento (@) intenté recuperarse. Al remover
la tendencla en la sefial, se observaron claramente las caldas en potencial pero principalmente
en comiente, y sus répidas recuperaciones en todos los puntos Indicados; estos resultados
vdlidaban el comportamiento observado con la EIS. Pero, era necesario realizar el andlisis

estadistico para obtener la Rn y fundamentar dicho comportamiento.
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Figura 4. 79. Graficas de EN (sefial original con tendencia) del recubrimiento Cr-Zn a fravés de un ciclo completo de

calentamiento en inmersidn. Las literales indican los puntos donde se levaron a cabo kas mediciones.
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calentamiento en inmersién. Las Herdles indican los punios donde se levaron a cabo las mediciones.
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Después de redlizar el andlisis estadistico de los datos expermentales se obtuvo la Rn, cuya
tendencia se muestra en la figura 4. 81, puede observarse que presenta fres cambios criticos. La
técnica, al igual que |a EIS reveld el bajo valer inicial del orden de 105; sin embargo, al Iniclar el
calentamiento, la Rn disminuyé ligeramente su valor un orden de magnitud, pero después de 24
horas a 65°C mostréd su primer Incremento de dos érdenes de magnitud casl en el mismo punto
que reveld |a Impedancia, esto fue gracias a la relajacién del recubrimiento por la acclén del
calentamiento cercano a la Tg y quizds a los productos pasivantes obtenidos por la accidn
Inhibidora del pigmento. Al calentar hasta la temperatura mdés alta, este parémetiro decrecléd
dramaticamente casi cinco érdenes de magnitud hasta 10% deblido al desprendimiento de Ias
capas pasivantes de la intercara metal/pintura y a que, como ya se habia demostrado con los
ofros clelos, la resina comenzé a romperse, y asl se mantuvo incluso al Iniclar el enfriamiento,
pero al descender la temperatura a 45°C, cuando la pintura empezé a recuperar su condiciéon
rigida y los productos de comoslén volvieron a adherirse a la superficie metdlica y quiza

alcanzaron a cubrir las zonas donde el recubrimiento ya no lo logré [116,117).
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Figura 4. 81. Cambio en la Reslstencia de ruldo del recubrimiento Cr-Zn a través de un ciclo
,\ completo de calentamiento en inmersién.
}
4.5. 2 2. Evaluaclén de las peliculas libres,
Al finalizar el ciclo, las peliculas se sometieron a una caracterzacién por SEM, al igual que en los
ciclos anteriores. En la figura 4. 82 b se observa una micro fractura en la estructura superficial de
la pelicula mucho mayor en tamaio que las formadas en el recubrimiento O-Fe, es decir de fipo

catastréfico. La iniciacién de la fractura y su répida propagaclén son el resultado de Ia
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degradacién de la red epéxica debido al agua presente en el ciclo de envejecimlento (stress
cracking) [23. 82, 96).

Figura 4. 82. Micrografias de SEM, redlizadas al recubrimiento Cr-In: la pelicula original (a), v

despues de un ciclo completo de inmersion (b).

El andilisis térmico, mostrado en la figura 4. 83, reveld el dafio causado por el ciclo, porque en la
pelicula envejecida hubo un decrecimlento en ambas temperaturas de transicién vitrea, slendo
el mds drastico el de la segunda Tg, que disminuyé alrededor de 30°C, con lo que se demostréd
la plastificacién y sobre todo el rompimiento de las cadenas de |a resina epéxica.
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Figura 4. 83. Transiciones vitreas del recubrimiento Cr-In sin envejecer y después de un ciclo

completo de envejecimiento.

156




Capliule 4, Resultados y su discusién

La caracterzacién realizada con FTIR demostrd que el Unico cambio apreciable en los grupos
funcionales del epéxico, lo sufrd la banda comrespondiente al oxhidrilo (alrededor de 3500 cm-),
al igual que la banda del oxido de flero (500cm1), como se muestra en la figura 4. 84. Esto
constituyd una prueba més de que la resina solamente sufrié envejecimiento flsico, allgual que
lo ocurido con el ciclo original y a diferencia del ciclo inverso: aunque en el sistema completo
(metal pintado) hubiera evidencia de envejecimlento quimico, especiaimente en la intercara
metal pintura, el cual fue ocaslonado por las reacciones de cormrosidn y lo demosiraron los
ensayos electroquimicos.
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Figura 4. 84, Especiros de FTIR del recubrimiento Cr-Zn original y después de un ciclo completo

de envejecimiento.

4. 5. 3. Barniz ep6xico sin pigmento.

4. 5. 3. 1. Evaluacién elechroquimica de las peliculas aplicadas.

Impedancia Electroquimicq, El diagrama de Bode de Ia figura 4. 85, muestra que al iniclo el
valor de impedancia de la pintura era del orden de 104 >cm2, un valor razonable considerando
que era un bamiz a base de la resina epdxica pero sin ningun fipo de rellencs y pigmentos, aun
asl es bajo considerando el tipo de resina que era. Al inlclar la inmersidn, el valor disminuyé un
orden de magnitud. Cuando Iniclé el calentamiento, la Impedancia disminuyd casi otro orden
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de magnitud mas debido a la relajacién de la pelicula de pintura v a que esta no ofrecia
ninguna proteccién exira (ni barera ni inhibidora) debido a'la falta de pigmento. Conform_e la
temperatura se incrementd, la resina fue relajdndose mas pemitiendo el paso de electrolito y la
impedancia siguid en descenso, aunque al llegar a 85°C volvié a incrementarse casl hasta el
vdalor Iniclal, probablemente debido a que toda el agua absorbida permitié la formacién de
productos de comosion en la intercara metal/pintura. El dngulo de fase mostrd préacticamente
dos constantes de fliempo desde un Inicio, aunque a medida que transcurié el ciclo, la primera
(recubrimiento) fue desplazdndose hacla altas frecuencias y la segunda tendié a deprimirse,
indicando la degradacién fisica de la pelicula (delaminacién) [102, 116-118). Después de 24
horas en la temperatura mas alta, la impedancia decayé nuevamente un orden de magnitud
(104 Q-cm?), debido a que el recubrimiento comenzd a romperse y en ese mismo Intervalo
continué durante el enfriamiento, hasta que finaimente alcanzé la temperatura ambiente vy el
parametro volvié a incrementarse pero no alcanzé al valor original, solo recuperd un orden de
magnitud. Esta Ulfima tendencia muestra claramente que los recubrimientos anterores. al
poseer pigmentos barrera e inhibidor, ofrecen mayor resistencia ain cuando presenten

defectos iniciales. El diagrama de Nyquist se presenta en el anexo 2.
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Figura 4. 85. Dlagrama de Bode del recubrimiento fransparente después de un ciclo completo

de envejecimiento en inmersion.
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La capacitancia de este recubrimlento presentd valores bajos. y su tendencia fue diferente de
la que presentaron los anteriores (figura 4. 86). En la primera parte del ciclo se mantuvo del
orden de 10:° F cm2, y empezd a aumentar después de 24 horas a 85°C, sin embargo el
camblo mds drdstico sucedié al Iniciar el enfriamiento, al Igual que lo mosiréd el diagrama de
Bode, ya que aumentd casl un orden de magnlitud, pero aun asl no podra considerarse doble
capa. Alflnalizar el ciclo, la capacitancia se recuperd pero no llegd al mismo valor Iniclal. A ralz
de este comportamiento, podria suponerse que no hubo un gran dafio en la proteccién del
barniz, pero el diagrama de Bode previamente mostré que sl, ademds el aumento de la

capacitancia a los 80°C indica el momento en que la pelicula comenzé a romperse. 'y
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Figura 4. 86. Cambio en la capacitancia del recubrimiento tfransparente después de un ciclo

compleio de envejecimiento en inmersién.

La resistencia del recubrimiento, como ya lo habla predicho el diagrama de Bode, Inicié con un
valor razonable para un bamiz carente de relleno y pigmento, cefcono a 10¢ 0 cm? (figura 4.
87). mismo que mienfras avanzé el ciclo fue disminuyendo hasta dos érdenes de magnifud,
debido a la absorcién de elactrolito, que conllevéd a la plastificacion y formacion de productos
de corrosion en la Intercara metal/pintura [119, 120). Los cambios mas criticos sucedleroh al
calentar a 85°C, ya que aumenté nuevamente pero volvié a disminuir a las 24 horas, y mientras
se enfrid, continud decreciendo. demostrando el momento en el que ocumé la falla en la

protecclén, aunque al finalizar el ciclo intenté recuperarse, concluyé un orden de magnitud por
debdajo del valor inicial,
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Figura 4. 87. Cambilo en la resistencia del recubrimiento transparente después de un ciclo

completo de envejecimiento en Inmersién.

Rulde Electroquimico. Los resultados de EN demostraron que las sefiales de corriente y potencial
cambiaron desde que el calentamiento Inicid, especialmente en la comlente que aumenté
desde 10 hasta 104 mA cm-2, practicamente en dos ordenes de magniiud, y se recuperd al
alcanzar la temperatura més alfa. El potencial se volvié mas negativo conforme avanzé el ciclo,
aspeclaimente al llegar a las temperaturas més altas y ya no se recuperd como se muestra en la
figura 4. 88. Después de remover la tendencia (Figura 4. 89), se observaron fluctuaciones
especialmente de potencial en todos los puntos, Indicando comosién localizada [95, 114].
Ambas figuras muestran los puntos considerados crilicos, debido a que los fendmenos mdas
fuertes ocurieron durcinte en la temperatura mdés alta, y al Inlciar el enfiamiento. En la figura 5.
86. en el punto ¢, era posible observar, las fluctuaciones marcadas en comente y potencial; sin
embarge en la sefal pura, las caldas en potencial y sus rdpidas recuperaciones se observaron

principalmente en los puntos b, d y e, estos resultados coincidieron con el comportamiento
reportado con la EiS.
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Después de efectuar el andlisls estadistico de las seAales sin tendencia, se obtuvo la
resistenclia de ruldo. que se muestra en la figura 4. 90. La tendencla desde el inicio fue
clara a disminuir conforme el envejecimiento avanzaba, incluso desde el Inicio de la
inmersién el parédmetro decrecld desde 107 a 105 Q-cmz, y el cambio mdas critico lo reportd
a 65°C, donde decrecié otros dos érdenes de magnitud y a las 24 horas se recuperd, Este
resultado coincidié con lo reportado en EIS, que mostré el momento de la falla de I
pelicula, aunque en la temperatura més alta y durante el enfriamiento se mantuvo en la
misma tendencia. Al final del ciclo, la Rn no recuperd su condicidén original,
establecléndose dos drdenes de magnitud por debadjo, indicando que este tipo de ciclo
dafié a la pintura rapidamente.
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Figura 4, 90. Cambio en la Resistencia de ruido del recubrimiento fransparente a fravés de

un ciclo completo de calentamiento en Inmersién.

4. 5.3. 2. Evalvacién de las peliculas libres.

Al igual que las peliculas de los recubrimientos pigmentados en los clelos anteriores,
después de envelecidas las peliculas se sometieron a una caracterizacidén por SEM. Podia
observarse en la figura 4. 91 b la aparicién de una especie de “raydn" (scratch) en la que
se apreclan también dos pequefios huecos en la estructura superficlal de la pelicula,

ambos estos constituyen defecto debidos al envelecimiento ya que no aparecen en la
pelicula original.
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[ XTENEAT Y

Figura 4, 91. Micrografias de SEM, reallzadas al recubrimiento transparente: la pelicula

original (a), y después de un ciclo completo de inmersién (b).

El andilisls térmico reveld la presencia de dos transiciones vifreas, correspondientes a los
dos componentes de la resina (Figura 4. 92). En la primera Tg se observé un minimo
aumento de 2°C, y en la segunda auments solo por 5°C, debido a la absorcién de agua y

plastificacién de la pintura.
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Figura 4, 92. Transiciones vitreas del recubrimiento fransparente sin envejecery después

de un cicle completo de envejecimiento.

La espectroscopia de inframojo mostré cambios en varios grupos funcionales, como se

observa en la figura 4. 93. A diferencia de las pinturas anteriores, la banda del hidroxilo
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disminuyé ligeramente en su anchura en la pelicula envejecida, debido primeramente a
Que era un bamiz sin pigmento y por lo tanto posela un mencr volumen libre que los
recubrimientos plgmentados, esto provocd que la absorcidn de agua fuera menor,
ademds de Indicar envejecimiento quimico. En 3000cm- se ublcan las bandas de los
aromaticos, que en el envejecido se intensificd, lo cual indicéd sobrecurado. Pero lo mas
Importante fue el decrecimiento en las bandas ublcadas enfre 1000 y 1500 cm-1, en la
pelicula envejecida, porque estos son caracteristicos de los epdxicos; y esto genera un
Indicio de envejecimiento quimico.
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Figura 4. 93. Espectros de FTIR del recubrmiento transparente original y después de un

clclo completo de envejecimiento.

Con este ciclo de envejecimiento se comprobd que un bamk sin pigmentos es capaz de
absorber una menor cantidad de agua, ya que en las resinas pigmentadas existen
Interfases resina-pigmento que aumentan el volumen libre de la misma resina y favoracen
la acumulacién de agua en dichos sitios. La figura 4. 94, es un andlisis efectuado a los fres
recubrimientos después de someterios 10 dias a Inmersidn en NaCl a 25°C, con el fin de
comoborar el efecto de la humedad, en elia se observa que la banda de OH es mucho
mayor en las resinas pigmentadas, especialmente en el recubrimiento O-Fe, con lo cual

puede decirse que el pigmenio es mds higroscdpico. Por otro lado, esta carencia de
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pigmentos puede ser perjudicial porque si bien, la acumulacién de agua es menor, el
hecho de que no ofrezcan ninguna proteccién exira, constituye una desventaja cuando
la resina polimérica falla. Sin lugar a dudas puede afirmarse gue este ciclo es un método
muy adecuado para evaluar pinfuras epédxicas a corto plazo y obtener un seguimlento

exacto de la proteccién y el desgaste mecdanico.
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Figura 4. 94. Espectros de FTIR de los fres recubrimientos después de 10 dias de Inmersién
en NaCl a 25°C.

Con este Ulfimo ciclo concluyé la etapa experimental del trabajo doctoral, y sin lugar a
dudas se observd el efecto protector de una resing carente de pigmento, la cual es
menos absorbente que las pigmentadas debido a los siios huecos que se crean en las
interfases pigmento-resina. pero por ofro lado, una vez que fallan no pueden ofrecer
protecclén extra. Con estos ciclos que aprovechan las ventajas de los anteriores, se
pPueden evaluar recubrimientos epdxicos muy resistentes a corto plazo, y al mismo tiempo
seguir detalladamente los fenémenos involucrados en la proteccién y en el mecanismo
de falia.
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Sumario

SUMARIO

Los envejecimientos en seco efectuados a los recubrimientos epdxicos estudiados no
causaron degradacion quimica y tampoco defectos fisicos, por ende no altera las
propiedades protectoras de estas pinturas.

El envejecimiento en inmersibn en agua destilada permitid a los recubrimientos
esfudiados plastificarse y adaptarse a las condiciones agresivas @ intentar recuperar
sus propiedades originales cuando volvieron a la temperatura inicial; sin embargo al

ser repetitivo terminé por danar la capacidad protectora de ias pinturas.

El ciclo original de calentamiento en inmersién en solucién de NaCl in situ causéd un
ligero dafo fisico-mecdnico en los recubrimientos estudiados. El calentamiento por
etapas plastificd a las pinturas y recuperaron sus propiedades durante el enfriamiento.
Para que las resinas estudiadas comenzaran a desmerecer en la proteccidn, fue
necesarlo realizar al menos dos repeticiones.

Durante las cinco repeticiones del ciclo original se corrobord la acclén del plgmento
sobre la superficie metdlica. El recubrimiento amarilio formé productos pasivantes
derivados de la reaccién del cromato en la intercara metal/pintura. En el
recubrimiento rojo no sucedié lo mismo, porque su pigmento solo era de efecto
barrera, ademds de que resulté ser mds higroscopico.

Bl ciclo inverso de envejecimiento en NaCl in situ degradé casi instanté@neamente a los
recubrimientos, debido a que las pinturas no soportaron el drastico Incremento inicial
de la temperatura, bastd un solo calentamiento para que ambas pinturas fallaran.

El deterioro inmediato provocado por el ciclo inverso, se debld a la creacion de
defectos en las peliculas (fracturas, ampollas colapsadas, etc). Aunque el ciclo inverso
degrado¢ fisica y mecdnicamente a las peliculas de pintura, sin permities recuperarse,

no hubo envejecimiento quimico porque no se revelaron alteraciones en los grupos
funcionales de la resina.
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Sumarlo

En este fipo de envejecimiento, no se observd el efecto de los pigmentos en la
superficie metdlica, debido a que &l dano en las peliculas fue tan drdstico que adn el

cromato no fue capaz de proteger las zonas que quedaron libres de recubrimiento.

Bl ciclo de inmersion en NaCl completo in situ fue el mds adecuado para degradar
rapidamente a 1os recubrimientos epdxicos. Este tipo de ciclo mostrd las ventojas de
los dos ciclos anteriores In situ: primeramente al calentar en etapas permitié que las
pinturas se adaptaran a las condiclones agresivas (ciclo original) pero al enfriar en
etapas (ciclo inverso) las mantuvo sometidas al stress térmico por mds tiempo,

provocando que los defectos aparecieran al concluir un solo clclo.

En ambos recubrimientos pigmentados, los tres ciclos causaron daflo flsico. En los
espectros de FTIR no se reveld el dafo quimico, aunque las variaciones en las Tg's

indicaron un leve romplmiento de cadenas de polimero.

De los tres recubrimiantos el barniz fransparente fue el manos higroscdplco, En este si se
observaron los dos tipos de envejecimiento, ya que la presencia de microfracturas en
la pelicula envejecida fue evidencia de deterioro fisico y mecdnico, pero los cambios
tanto en las Tg's revelados en los termogramas como en los grupos funcionales
detectado con el FTIR, demostraron la degradacién quimica, Tomando en cuenta que
este recubrimiento es carente de rellenos y pigmentos, era de esperarse que sufriera
ambos tipos de degradacion.

La técnica de EN fue Util en los ciclos donde el calentamiento no era muy dréstico, ya
que permitid discriminar los efectos de la resina y los diferentes pigmentos en Ia
proteccion ofrecida de cada pintura.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

El efecto de la temperatura en los recubrimientos epéxicos estudiados se refleja quimica y

fisicamente con el sobrecurado, agrietamiento, ampollamiento, ruptura y delaminacién.

Para fomentar la méxima degradacién flsica, mecdnica y quimica de recubrimientos

epoxicos a corto plazo es necesario combinar temperatura e inmersién.

La maxima degradacién en la proteccién ofrecida por los recubrimientos estudiados se
encuentra alrededor de las Tg's del primer componente de la resina (65 °C), a partir de los

resultados de resistencla y capacitancia

Los recubrimientos pigmentados fueron mds higroscépicos en comparacion con el barniz
transparente, especialmente el pigmentado con éxido de hierro, que absorbid la mayor
cantidad de agua en todos los ciclos.

El efecto barrera del pigmento O-Fe se fue perdiendo a medida que el envejecimiento
avanzd.

El pigmento Cr-In formé productos pasivantes en la intercara, especialmente a lkus
temperaturas mdas altas, mismos que quedaron retenidos en I superficle cuando el
sistema se enfrid y se endurecid la resing.

Los ciclos originales son buena alternativa para evaluar a corto plazo a los recubrimientos,
pero sl &stos son muy resistentes, es necesario realizar hasta cinco repeticiones.

Con el ciclo inverso se degradaron las peliculas fisica y quimicamente, pero no es
recomendable utiizarlo para seguir el mecanismo de falla porque rapidamente se
presenta dafo mecdnico que enmascara la degradacién,

Un método 6ptimo de evaluacién para los recubrimientos estudiados lo constituye el ciclo
completo, debido a que permite el seguimiento de todas las etapas del mecanismo de
envejecimiento: plastificacion, lixiviacion de pigmentos, formacién de productos en la
intercara y agrietamiento vy falla.
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Anexo |

Hojas técnlcas de los recubrimlentos utllizados.

Proporclonadas por COMEX.



Anexo 1
ESM. EPOX. CATAL. PT-230

ESMALTE EPOXICO CATALIZADO PT-230

Pintura Tipo Epéxica para Diversos Usos

DESCRIPCION DEL
PRODUCTO

Esmalte de alto brillo y
duracién. Su curado es por
reaccidén quimica con un
catalizador especial.

TIPO

Epdxico.

UsSoS
RECOMENDADOS
Superficies de fierro, lamina
galvanizada ¢ pisos de
concreto que se encuentren
al interior, donde se requiera
una excelente proteccién y
duraclon.

COLORES

Disponible en 20 colores y
transparente.

ACABADO

Brillante.

PARAMETROS DE
MEDICION
PORCENTAJE DE
SOLIDOS POR

PESO

Transparente y negro 49 —
51

Azules y verdes 48 — 52
Rojos y naranjas 50 — 54
Amarillos, ¢afé y blanco 57
-~ 59

Marrones y violetas 44 -
49.5

MEZCLA CATALIZADA
Transparente y negro 49 -
51

Azules y verdes 48 — 52
Rojos y naranjas 50 — 54
Amarillos, café y blanco 55
-57

Marrones y violetas 46 — 50
PORCENTAJE DE
SOLIDOS POR
VOLUMEN

Transparente y negro 37 -
38.5

Azules y verdes 35 - 37

TPI98-00

Esta Carin Thanica suslituye
& lodas las srieriores.
F--8C.-AT-07

Rojos y naranjas 35 - 41
Amarillos, café y blanco 38
-40

Marrones y violetas 32 — 37
MEZCLA CATALIZADA
Transparente y Negro 38 —
40

Azules y Verdes 38 — 40
Rojos y naranjas 37 - 41
Amarillos, café y blanco 39
- 41

Marrones y violetas 35 — 39
VISCOSIDAD

25 - 35 segundos en Copa
Ford# 4 a

25°C

DENSIDAD g/mL
Transparente y negro 0.98 -
1.000

Azules y verdes 0.985 -
1.106

Rojos y naranjas 1.000 -
1.090

Amarillos, café y bco 1.100 -
1.140

Marrones y violetas 0.966 -
0.995

V.0.C DE LA MEZCLA
CATALIZADA
Transparents y negro 480 —
500g/L.

Azules y verdes 480 -
510g/L

Rojos y naranjas 470 -
510g/L

Amarillos, café y bco, 470 -
500g/L

Marrones y violetas 490 -
530g/L

DATOS DE PLICACION
PREPARACION DE LA
SUPERFICIE

La superficle por pintar
debera estar saca y libre de
oxido, aceites, grasas, y
todo tipo de contaminantes.
En superficies de concreto
se recomienda un
tratamlento previo con una

solucién de acido muriatico.
Para mayor Informacién
sobre metales consulte el
manual de recubrimientos
espaclales Comex.
CARACTERITICAS
ESPECIALES
GENERAL

Tiene excelentes
propledades de dureza,
flaxibllidad, resistencia a la
abrasion, asl como a
productos quimicos, élcalls,
acidos y solventes,
INDICACIONES SOBRE
EL MEZCLADO

Mida exactamente una parte
de Catalizador para Esmalte
Epdxico PT- 234 por dos
partes de Esmailte,

agregue lentamente y con
agitacion constante el
Catalizador al Esmalte
hasta lograr una mezcla
uniforme, nunca agregue el
Esmalte al Catalizador. Deje
reposar la mezcla 10-

15 minutos antes de aplicar
(tlempo de induccién).

METODO DE
APLICACION

Brocha o Plstola de
Aspersion.

APLICACION

Aplicar 2 manos , dejando
secarde 4 a 5 horas la
primer mano o en su defecto
a las 24 horas,

Procure dejar el espesor de
pelicula seco recomendado
para obtener los resultados
de resistencia mencionados.
Aspersién Convencional.
Brocha: Se recomienda usar
la brocha

Comex Plus Poliéste/Nylon.
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DILUCION

Con solvente PT-231 hasta
un 20% con

pistola y 15% con brocha.
ESPESOR
RECOMENDADO DE LA
PELICULA HUMEDA
POR CAPA

4 .0- 6.0 milésimas de
pulgada,

ESPESOR
RECOMENDADO DE LA
PELIULA SECA POR

CAPA

1.5-2.0 milésimas de
pulgada.

RENDIMIENTO
TEORICO DE LA
MEZCLA CATALIZADA
13 - 16 m2/L. a 1 milésima de
pelicula

seca.

6.5 - 8 mz/L a 2 milésimas
de pelicula

seca.

4 - 5 m2/L. a 3 milésimas de
pelicula

seca.

LIMPIEZA DE EQUIPO
Usar Solvente PT-231 ¢ en
su caso Thinner Estandar
para el enjuague del

equipo de aplicacion.
PRECAUCIONES AL
APLICAR

La aplicacién del producto
debe ser en lugares bien
ventilados y
preferentemente usar
mascarilla para vapores
organicos y goggles durante
su manejo y aplicacién, 6
usar mascarilla de aire
fresco conectado

con manguera de 8.4 mm
(1/4 de pulg.) D.1. a la fuente
de aire.

Cuando requiera lamparas y
equipo eléctrico, utilice a
prueba de explosién.
MANEJO DEL
PRODUCTO

TPI®8-00

Esta Carta Técnica sustiluys
& todas las snteriores,
F--8C -AT 07

VIDA UTIL DE LA
MEZCLA

Tiempo aproximado 4 horas
en condiclones ambientales
de21°Cy

50% de H.R.

VIDA DE
ALMACENAMIENTO
Almacenado en su envase
original en lugares secos y
frescos con buena
ventilaclon conserva sus
propiedades durante un
tiempo de 2 aflos a partir de
su fecha de fabricacion.
SEGURIDAD DURANTE
EL

MANEJO

Este producto contiene
solventes Inflamables, sus
vapores son toxlcos
manténgase alejado de
chispas o flamas
LIMITACIONES DEL
PRODUCTO
LIMITACIONES

Por ningtin motlvo debe
aplicarse sin catalizar este
producto.
PRESENTACIONES
PRESENTACION

Bote 4 L

Cubeta 19 L

Tambor 200 L

PRUEBAS ESPECIALES
Adherencia cuadricula 100%
(5B),

Flexibilldad mandril cénico,
pasa la prueba, Impacto
directo a 24 hrs. No
presenta grietas 82/72
Ib/pul,

resistencla a las soluciones
de dcido acético al 5%,
acido fosfdrico al 85% y
sosa caustica al 50% no hay
cambio en una semana de
inmersion,
INFORMACION DEL
CATALIZADOR PARA
ESMALTE

PT - 234

PORCENTAJE DE

Anexo 1
ESM. EPOX. CATAL. PT-230

SOLIDOS POR

PESO

50 - 52

PORCENTAJE DE
SOLIDOS POR
VOLUMEN

46.2 - 48.2
VISCOSIDAD

27 - 37 segundos en Copa
Ford#4 a

25°C

DENSIDAD g/ml

0.88 - 0.92 a 25°C

V.0.C

431- 451 g/L

TIEMPO DE SECADO
Al tacto: 5 horas a 10
milésimas.

Para recubrir: 4 a 5 horas.
Uso ligero: En plsos 24
horas.

Curado total: 7 dias en
condiciones normales.
VIDA DE
ALMACENAMIENTO
Almacenado en su envase
original en lugares secos y
frescos con buena
ventilacidn conserva sus
propledades durante en
tiempo de 1 afio a partir de
su fecha de fabrlcacion,
SEGURIDAD DURANTE
EL

MANEJO

Este producto contiene
solventes inflamables, sus
vapores son toxicos
manténgase alejado de
chispas o flamas.
PRESENTACIONES
PRESENTACION

Bote 1 L

Bote 4 L

Cubeta 19 L

Tambor 200 L
IMPORTANTE
ADVERTENCIA LEGAL
Todos los datos,
informacién y disefio
contenidos en este
documento bajo ninguna
circunstancia podran ser
alterados.
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La contravencién a esta
advertencia constituira
delito(s) severamente
sancionado(s) por las leyes
vigentes,

IMPORTANTE

Comex declara que este
producto cumple con las
especificaciones
establecidas para éste.
Cualquier cambio a las
instrucciones y
recomendaciones de
nuestros productos es
responsabilidad de

terceros que a su criterio
han decidido cambiar o
modificar el uso o manejo
del producto.

Si el usuario decide cambiar
los productos o sistemas
para otro destino, el cual se
aleja de nuestras
recomendaciones asume
todo riesgo y
responsabilidad
correspondiente,

En algunos casos por la
variedad de sistemas a
aplicar en obra, pueden
solicttar informacién o
asesorla a la Linea Comex
enelD.F. y Area
Metropolitana al 5547-3512
5541-2115 y del interior de
la Republica marque sin
costo al 01800 71 26639.

TPIO8-00

Esla Carta Técnica sustituys
a todas las enteriores.
F.-8C -AT--07

Anexo 1
ESM. EPOX, CATAL. PT-230

178




Anexo 1

CATALIZADOR P/ ESM. EPOXICO PT-234

CATALIZADOR PARA ESMALTE EPOXICO PT-234

Segundo Componente de PT-230 y PT-259

DESCRIPCION DEL
PRODUCTO
PRODUCTO
Endurecedor liquido
complementario del
Esmalte y Primer Epodxico,
cuya funcién es reacclonar
con estos productos para
que alcancen su curado
total.

TIPO

Amidico.

Usos
RECOMENDADOS

Se usa como segundo
componente de

PT-230 Esmalte Epoxico
Catalizado y Primer
Epoxico catalizado.
PARAMETROS DE
MEDICION
PORCENTAJE DE
SOLIDOS POR

PESO

50-52

PORCENTAJE DE
SOLIDOS POR
VOLUMEN

46.2-48.2
VISCOSIDAD

27-37 segundos en Copa
Ford No. 4

DENSIDAD g/mL
0.88-0.92 a 25°C

V.0.C.

431-451 g/L

DATOS DE
APLICACION
PREPARACION DE LA
SUPERFICIE

La superficie por pintar
debera estas

seca y libre de xido,
aceitas, grasa y

todo tipo de contaminantes.

En superficies de concreto
se recomienda un
tratamlento previo con una
TPI98-00

Ests Carta Técnica sustituys

& todas lns anteriores.
F--8C--AT--07

solucion de acldo muriatico,
para metales consulte el
manual de Recubrimientos
Especilales Comex.
INDICACIONES SOBRE
EL MEZCLADO

Para prepara el Esmalte o
Primer, agitar el catalizador
antes de agregarlo a los
productos mencionados.
Se debe mezclar una parte
de Catalizador PT-

234 por dos partes (en
volumen) de

Primer o Esmalte Epéxico
agitando hasta lograr una
mezcla homogénea.

Delar reposar 15-20
minutos antes de

aplicar (tiempo de
inducclén). Nunca

agregar el Esmalte o
Primer al Catalizado.
METODO DE
APLICACION

Brocha 6 Plistola de
Aspersién

APLICACION

Aplicar dos manos, dejando
secarde2a3lhrs, la
primera mano, o en su
defecto a las 24 horas.
Procure dejar secar el
espesor de pelicula seco
racomendado para obtener
los resultados de
resistencia mencionados.
Aspersion Convenclonal:
Pistola(*) Tobera Boquilla
Binks

Mod. 18 0 62 63C 63PB
De vilbiss

Mod. JGA-502 FF 704
Graco

Mod. 800 o 800 106-923
106-942

(") Usar manguera de %
pulg de D.I.

Brocha: Se recomienda
usar la brocha

Comex Plus Poliéster /
Nylon,

DILUCION

Con solvente PT-231 hasta
un 25%

con pistola y 15% con
brocha.

TIEMPO DE SECADO
Altacto:2a5a
temperatura ambiente

de 21°C y 50% de H.R.
Para recubrir; 2da. Mano a
las 8 horas y

para acabado 24 hrs.
Curado total: 7 dias en
condiciones

normales.

ESPESOR
RECOMENDADO DE
PELICULA HUMEDA
POR

CAPA

5.0- 6.5 milésimas de
pulgada.

ESPESOR
RECOMENDADO DE
PELICULA SECA POR
CAPA

1.5 -2.0 milésima de
pulgada.

RENDIMIENTO
TEORICO

12.5-159m2/L a1
milésimas de

pelicula seca.

6.0~7.9 ma/L a 2 milésimas
de pelicula

saca.

4.0-5.0 m2/L a 3 milésimas
de pelicula

seca.

LIMPIEZA DE EQUIPO
Usar solvente PT-231 0 en
su caso

Thinner Estandar para el
enjuague el

equipo de aplicacion.
PRECAUCIONES AL
APLICAR
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La aplicacién del producto
debe ser en lugares bien
ventilados y
preferentemente usar
mascarillas para vapores
organicos y goggles
durante su manejo y
aplicaclén, o usar
mascarilla de aire fresco
conectado con una
manguera de 6.4 mm (1/4
de pulg) D.I. a la fuente de
aire. Cuando requiera
lAmparas y equipo
electronico, utilice a prueba
de explosién.

MANEJO DE EL
PRODpCTO

VIDA UTIL DE LA
MEZCLA

Tiempo aproximado de 4
hrs. £n condiclones de
20°C y 50% de H.R.
VIDA DE
ALMACENAMIENTO
Almacenado en su envase
original en lugares secos y
frescos con buena
ventllacién congerva sus
propledades durante un
tiempo de 1 afio a partir de
su facha de fabricacidn,
SEGURIDAD DURANTE
EL

MANEJO

Este producto contiene
solventes Inflamables, sus
vapores son toxicos
mantengase alejado de
chispas o flamas
LIMITACIONES DEL
PRODUCTO
LIMITACIONES

Este producto nunca
debera aplicarse

solo.
PRESENTACIONES
PRESENTACION
Tambor 200 L

Cubeta 19 L

Bote 4 L

Bote 1L

TPIG8-00

Esla Carla Técnice sustituye
& todas las anteriores.

F -8C-AT--07

IMPORTANTE
ADVERTENCIA LEGAL
Todos los datos,
informacién y disefio
contenidos en este
documento bajo

ninguna circunstancla
podran ser alterados. La
contravencién a esta
advertencia constituira
delito(s) severamente
sancionado(s) por las
leyes vigentes.
IMPORTANTE

Comex declara que este
producto cumple con las
especificaciones
establecidas para éste.
Cualquler cambio a las
instrucciones y
recomendaciones de
nuestros productos es
responsabilidad de
terceros que a su criterlo
han decidido camblar o
modificar el uso o manejo
del producto. Si el usuario
decide cambiar los
productos o sistemas para
otro destino, el cual se
aleja de nuestras
recomendaciones asume
todo rlesgo y
responsabilidad
correspondiente,

En algunos casos por la
varfedad de sistemas a
aplicar en obra, pueden
sollcltar informacion o
asesorfaala

Linea Comexen el D.F. y
Area

Metropolitana al 5547-
3512, 5541-

2115 y del Interior de la
Republica

marque sin costo al 01 800
71

26639,

Anexo 1
CATALIZADOR P/ ESM. EPOXICO PT-234
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Anexo 2

Diagramas de Nyquist mds representativos del comportamiento de los
sistemas sometidos a los ciclos de envejecimiento en NaCl In situ

orlginal y completo.
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Figura A. 2-1. Diagrama de Nyquist del recubrimiento O-Fe a través de un ciclo

original.
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Flgura A. 2-2. Diagrama de Nyquist del recubrimiento Cr-In a través de un clclo

original.
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Figura A. 2-3. Diagrama de Nyquist del recubrimiento O-Fe a través de un ciclo

completo.
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Flgura A. 2-4. Diagrama de Nyquist del recubrimiento Cr-Zn q través de un ciclo
completo.
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o

Figura A. 2-5. Diagrama de Nyquist del recubrimiento transparente q fravés de un clclo

completo.
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