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RESUMEN

La principal funcion de las pinturas y de los recubrimientos es la de proteger al
material base de los agentes externos como es la intemperie, la contami nacién y los
agentes corrosivos principalmente; asi como la de mantenerse estéticos durante su vida
atil. El objetivo de esta investigacion es determinar la eficacia de 12 recubrimientos
basados en resina epodxica, mezclados con diversas cantidades de 6xido metélico laminar
y fosfato de zinc, en combinacion con un disolvente oxigenado y poliamida ¢ omo
endurecedor. Se tiene como finalidad buscar un sustituto parcial o total del fosfato de zinc,
que por cuestiones econdémicas y que por prondésticos de recursos, deja ra de ser factible
con los afos. La visiébn ha sido puesta principalmente en el 6xido metélico laminar de

hierro, elemento mineral de mayor abundancia y por lo tanto de menor coste.

Las formulaciones de los 12 recubrimientos fueron obtenidas por un programa de
mezclas llamado Design Expert® 7.0*. Los recubrimientos se aplicaron en probetas
planas y cilindricas de acero al carbono tipo 1020 a 2 manos con aerografo. Pruebas de
Potenciostato, Intemperismo Acelerado, Colorimetria y Adhesion fueron realizadas. Con
los resultados de todas estas pruebas y siguiendo un disefio 6ptimo tipo “D” por
computadora, se generaron superficies de respuesta, que al sobreponerse una con otra,
mostraron una region limitada con las mejores composiciones, denominada la region

optima.

(*) Design Expert® 7.0, Software desarrollado por Stat-Ease, E.U.A en su version de prueba.



Se concluye que los recubrimientos con mejor comportamiento, tanto en resistencia
a la corrosion, aspecto, brillo y adherencia, la obtuvieron las mezclas con cantidades

minimas de fosfato de zinc y grandes cantidades de 6xido metalico laminar.

Esta investigacion nos aporta 3 aspectos de suma importancia que son: el posible
desplazamiento del fosfato de zinc usando 6xido metélico laminar, segundo, el uso de un
disolvente mucho mas ecologico y por ultimo y sobretodo, una metodologia en la

elaboracion de un producto formado por mezclas segun las variables de respuesta que

tengamos disponibles.



INTRODUCCION

La industria requiere proteger de la corrosién los metales que produce, aunque
existen actualmente diversas formas de protegerlos, la forma mas econémica ha sido el
uso de recubrimientos y pinturas, que tienen como principales objetivos proteger y dar una
apariencia estética mediante el uso de pigmentos. La incorporacion de otros elementos
extras, conocidos como aditivos, proporcionan diversas caracteristicas al recubrimiento y

pintura tales como el efecto anticorrosivo.

Actualmente existe una gran diversidad de pinturas y recubrimientos, catalogadas
principalmente por el ligante utilizado, teniendo como principales exponentes las
elaboradas con resinas vinilicas, acrilicas, alquilicas, esmaltes, epodxicas, de base
poliuretano, entre otras. Como es de esperarse, existe una pintura y un recubrimiento para
cada ambiente. Las hay desde uso interior, asi como para exteriores, ambientes
corrosivos, marinos, entre otros. Hablando especificamente de pinturas y recubrimientos
anticorrosivos, tema a tratar en este trabajo, se destaca que independientemente del

ligante con que se elaboren, el elemento principal ha sido el zinc y sus compuestos.

El zinc es el 23° elemento més abundante en la corteza terrestre , por lo tanto no es
muy abundante, sin embargo una vez encontrado su extraccion es relativamente facil, el
problema radica en que hay que utilizar una serie de procesos para separarlo, pues es un
elemento muy reactivo. Es un metal de color blanco azulado, y cerca del 50% de este
elemento es utilizado para galvanizar el acero, el otro porcentaje restante se destina en la
metalurgia del plomo, para la fabricacion de pinturas anticorrosivas y en la fabricacion de

baterias principalmente.



Se estima una reserva de 27 afos para el zinc, esto aunado a la fuerte demanda
gue tiene China por este elemento, han hecho que su precio supere al precio del aluminio,
rompiendo record en el afio 2006, y desbancando al aluminio que permanecié 13 afios
ma&s caro con respecto a este mismo. El zinc resulta ser imprescindible para evitar la
corrosion en los recubrimientos al actuar como &nodo de sacrificio, sin él, el ligante
Unicamente aislaria al sustrato del ambiente, y al fisurarse seria susceptible de corrosion,

ya que la humedad y los agentes corrosivos tendrian contacto directo con este.

Los 6xidos metalicos laminares son éxidos metélicos cuya principal caracteristica es
la forma laminar de su particula, aspecto que los diferencia de los éxidos metalicos
sencillos cuya estructura es generalmente cubica bajo el microscopio. El descubrimiento
de estos tipos de 6xidos se remonta a los afios de 1850, pero no se les ha dado
practicamente utilidad. La extraccién es la misma que para cualquier otro mineral. Los
oxidos metélicos laminares son mucho mas economicos que el zinc, presentan un color
gris metdlico que le otorgan un gran poder reflejante de los rayos ultravioleta e Infrarrojo,
estas caracteristicas los hacen ser capaces de embellecer y de proteger al mismo tiempo,
ademas la estructura en forma de lamina crea un efecto de teja o barrera que al
empalmarse las particulas, obstaculizan el paso de humedad y de los agentes

atmosféricos.

Existe algunos estudios relacionados al uso de recubrimientos epodxicos, 6xidos

metalicos laminares y de fosfato de zinc; sin embargo sélo se han estudiado por separado.



En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos por una serie de
formulaciones de recubrimientos obtenidas a partir de un modelo de disefio éptimo tipo
“D”, calculado mediante el software de disefio de experimentos “Design Expert ® 7.0”;
empleando resina epdxica, fosfato de zinc y éxidos metélicos laminares en superficies de
acero al carbono 1020, y evaluadas mediante pruebas de intemperismo acelerado,

colorimetria, adhesién y potenciostaticas de acuerdo a normas ASTM.

Los recubrimientos epoéxicos con altos contenidos de sélidos se han utilizado de
manera restringida debido a la falta de informacié n. El recubrimiento epdxico es en si
mismo, una capa de resina de cardcter plastico, a la cual se le adicionan sélidos y cargas
que le confieren diversas propiedades. El simple hecho de ser epOxica asegura una buena
adherencia al sustrato. Una ventaja del uso de este tipo de recubrimientos es que pueden
aplicarse directamente sobre estructuras oxidadas, pero de preferencia se recomienda

eliminar el 6xido para mejorar la adherencia.

La incorporacion de grandes cantidades de solidos en los recubrimientos les
otorgan una alta viscosidad que los hacen capaces de aplicarse en casi cualquier angulo,
ademds de incrementar el espesor protector y de otorgar demas propiedades de acuerdo
a los elementos adicionados. Entre mas sélidos se tengan, se cree en el mercado, que
tendran un mejor comportamiento. Sin embargo, como en todo, debe existir una cantidad
Optima que asegure esas propiedades y que evite sobrecargar de sélidos al recubrimiento.
Al encontrar la cantidad éptima, se repercutira en varios aspectos, entre los que destacan

el aspecto econémico y el ambiental al mejorarse el aprovechamiento de los recursos.



Se cree que el 6xido metalico laminar en conjunto con el fosfato de zinc, ayudaran
en gran medida a combatir la corrosion, pero sobretodo, si se llega a sustituir parcialmente
el elemento de zinc, se reducira por consiguiente el costo en la fabricacién para este tipo

de recubrimientos imprescindibles en la proteccion de los metales.

Con los datos obtenidos y mediante el apoyo bibliografico se hara posible la
culminacion de este trabajo de investigacion, formulando nuestras propias conclusiones, y
juzgaremos si la introduccién de los Oxidos metalicos laminares en la formulacién de

resina epoxica con fosfato de zinc, tuvo 6 no efecto en la proteccion anticorrosiva y

duracion de los recubrimientos ante la exposicion de rayos ultravioleta.



1. ANTECEDENTES

1.1Consideraciones generales

AUn en nuestros tiempos, el fendmeno de la corrosion sigue y seguird haciendo
estragos con los productos metalicos que elaboramos debido a la naturaleza con la que
actia. Este proceso de degradacion es irremediable; sin embargo, puede aminorarse
mediante el uso adecuado de diversas técnicas de proteccion anticorrosiva disponibles,

gue se seleccionan de acuerdo a la severidad del problema.

Los recubrimientos y pinturas son por estadistica los mas consumidos, se est ima
que el mercado consume cerca del 90% de estos productos, usandolos sobretodo para la
proteccion de estructuras y productos metalicos; el porcentaje restante es consumido en

forma de recubrimientos metélicos principalmente.

En el cuadro 1, se presenta las dos principales técnicas de proteccion comunmente
usadas, consideradas como proteccion por barrera fisica, ya que impiden directamente el
contacto de la humedad y de los agentes atmosféricos con los metales, y se evita el

proceso de corrosion.

Técnicas de Proteccion

- Recubrimiento de metal con metal (de acuerdo a la forma en que
Metalicas ) . i ., e
protejan, actian como anodo 6 catodo de sacrificio).

Organicas: Recubrimientos, lacas, barnices, pinturas.

- Inorganicas: Esmaltes Vitreos, recubrimientos de ceramica,
No Metélicas o ) . o
recubrimientos protectores obtenidos por transformacion quimica por

ejemplo el fosfatizado.

Cuadro 1. Técnicas de proteccion por barrera fisica.




Recordemos que la corrosion sélo puede darse por forma seca y por forma
himeda; estas formas de corrosidbn son conocidas con el nombre de oxidacion y
herrumbre respectivamente. La mas dificil de controlar ha sido siempre la corrosion
hameda. La corrosién humeda necesitan de tres factores: la presencia de un anodo, de
un catodo, y de un electrolito conductor que a veces es corrosivo y que conecta a estos
metales de alguna forma. La corrosibn es un proceso electroquimico, ya que se ven
involucradas la transferencia de electrones, asi también como se llevan a cabo reacciones

quimicas.

Cada elemento metalico tiene un numero de electrones de valencia dispuestos a
cederse. Al entrar en contacto dos tipos de metales en un ambiente himedo, se crea una
diferencia, lo que provoca un movimiento de electrones y de material (iones) de un
elemento al otro, uno de ellos tendera a perder electrones mientras que el otro tendera a
captar esos electrones libres, creAndose una reaccion de oxidacion por parte del elemento
metalico corroido y una reaccion de reduccién 6 de ganancia de electrones por parte del
otro elemento metélico. A través del electrolito fluye la corriente idnica (iones cargados
positivamente), la corriente de electrones sélo es posible por un contacto directo entre los
metales. Este movimiento de electrones y de iones ocasiona deterioro por parte de uno de
los metales (metal activo — &nodo), mientras uno de ellos permanece relativamente inerte
(metal pasivo - catodo). No es necesario tener 2 metales diferentes para llevar a cabo el
proceso de corrosion, basta con tener un Unico metal sumergido en un electrolito, que por
cuestiones de heterogeneidad, impurezas, y otros factores, proporciona de alguna forma
este elemento faltante para que se realice el proceso. Estos 3 elementos mencionados, el

anodo, el catodo y electrolito forman lo que se conoce como la celda de corrosion.



Cuando un metal protege a otro, se le conoce como proteccion catédica. La
proteccién catddica ocurre cuando un metal es forzado a ser el catodo de la celda
corrosiva que se forma. Esto se obtiene recubriendo al metal que se quiere proteger con
un metal que se corroa mas facil y que no se proteja adecuadamente. Una forma conocida
de proteccion catbdica es la galvanizacion, que consiste en recubrir el acero con una capa
fina de zinc. Lo que se hace es convertir al zinc en un &4nodo de sacrificio,

desgastandose este y protegiendo al acero, es decir sacrificandose a costa de proteccion.

La proteccion anddica es un método similar que consiste en recubrir el metal con
una fina capa de 6xido para que este no se corroa. Existen metales como el aluminio que
al contacto con el aire son capaces de generar espontaneamente esta capa de éxido y por
lo tanto, se hacen resistentes a la corrosion. Aun asi, la capa de 6xido que recubre a |
metal no puede ser cualquiera, tiene que ser adherente y muy firme, ya que de lo contrario
no serviria de nada. Por ejemplo, el 6xido de hierro no es capaz de proteger al hierro,
porque no se adhiere a él en la forma requerida, es poroso, no tiene consistencia, ademas

de ser excesivamente denso, esto mismo hace que se desp renda practicamente solo.



1.2 Los recubrimientos y pinturas

En el ramo de la proteccion por barrera fisica tenemos los recubrimientos y pinturas.
Un recubrimiento es una suspension homogénea de particulas en una base o resina que
se extiende gracias a un disolvente, las particulas de acuerdo a sus propiedades aportan
diversas caracteristicas como pudieran ser efectos anticorrosivos, antiespumantes,
fungicidas, entre otros. Al evaporarse el disolvente, se solidifica la base y se crea una capa
0 pelicula generalmente homogénea segun la técnica de aplicacion; dicha capa protege la
superficie, la aisla, es impermeable, posee buena adherencia y en varios casos es flexible.
La diferencia existente entre ellos es que en el recubrimiento no necesariamente se debe
tener una buena apariencia, mientras que en la pintura esto es fundamental, por lo que se
le agregan pigmentos colorantes. El recubrimiento es una forma de proteccion no metalica
de tipo organico. Estas formas de proteccidon tan basicas se han utilizado desde que el
hombre se di6 cuenta de la corrosion a principios del siglo XIX, sus costes son

relativamente bajos y son eficientes.

Los recubrimientos anticorrosivos, son aquellos que protegen el sustrato o
superficie metélica del fendmeno de la corrosién, que principalmente se inicializa cuando
se rompe la pelicula protectora y entra en contacto el sustrato del metal con la humedad u
otros agentes externos. Los recubrimientos anticorrosivos encontrados en el mercado se
elaboran con compuestos obtenidos a partir del zinc, utilizdndose soélo los 6xidos, fosfatos,
y el mismo elemento como polvo. De entre ellos, el mas costoso y efectivo sigue siendo el
zinc en polvo, pues es puro y al incorporarse en la pintura 6 recubrimiento actia como
anodo de sacrificio; debido al costo, usualmente no es factible y se prefiere el uso de este

en su forma de 6xido y fosfatos cuyos precios son méas baratos.



Se ha demostrado que el 6xido de zinc es menos eficaz que el fosfato de zinc como
anticorrosivo. La reaccion para que se desprenda el zinc del 6xido es lenta, mientras que
con el uso del fosfato de zinc esta reaccion es mas rapida; el zinc se separa y el fosfato se
une con el hierro de la superficie, formando fosfato de hierro de baja expansion. Antes del
uso del zinc y sus deméas compuestos, se utilizaba los elementos de plomo, seguidos de
cromo hexavalente, que contaminaron por varias décadas el ambiente, principalmente las

aguas.

El alto uso del zinc ha creado una gran dependencia. La escasez y alta demanda
del elemento han incrementado su costo, superando el precio del aluminio y estando cerca
del costo del plomo. Para enero de 2008, el precio de este metal es aproximadamente de

US$238.19 dolares por kilogramo.

Los recubrimientos y pinturas estan constituidos por las siguientes partes: ligante
(Aglomera los demés componentes y crea la pelicula), disolvente (reduce la viscosidad y
ayuda en la aplicacién), pigmentos (otorgan generalmente color) y aditivos (proporcionan

caracteristicas muy especiales, por ejemplo efectos fungicidas, ignifugas, etc).

Ligante Disolvente

Pigmentos | Aditivos

Figura 1. Partes que constituyen un recubrimiento y pintura.



1.3 Los éxidos de hierro

Los o6xidos de hierro proceden de la forma oxidada del elemento hierro, es decir
cuando se expone al oxigeno. Quimicamente el hierro es un metal activo y forma
facilmente oOxidos, se tienen detectados hasta ahora 16 tipos, siendo sélo 3 los mas
abundantes que son: el 6xido de hierro (Il) u 6xido ferroso (FeO), el primer 6xido que se
forma y que en presencia de combustion se quema facilmente, el 6xido de hierro (lll) u
oxido férrico (Fe,O3) también conocido como “hematita”, cuyo color es rojo pardo
encontrado en estructuras oxidadas; y el 6xido de hierro (ll, 1ll) u 6xido ferroso férrico
(Fes0,4) llamado magnetita de color negro, encontrado en ambientes donde hay contrastes

de humedad y aire seco.

Cuando el hierro se expone a condiciones totalmente humedas, es decir en
presencia de agua, forma herrumbre, que no son mas que 6xidos hidratados como son el
Hidroxido de hierro (ll) Fe(OH), de color verduzco, el Hidroxido de hierro (lll) Fe(OH)s
de color marrén obscuro y el Oxihidroxido de hierro (Ill) FeO(OH) que en su estado

natural se conoce como goetita y es de color rojo claro.

Los 6xidos mencionados, son llamados oOxidos de hierro naturales, tienen
aplicaciones industriales no siderdrgicas, particularmente como pigmentos de alta
densidad para pinturas, pero también en la fabricacion de cementos, morteros, vidrio y, en

menor medida para esmaltes, cerdmicos y electrodos para soldaduras.



1.3.1 Los 6xidos de hierro naturales y sintéticos

Los 6xidos de hierro naturales posiblemente se formaron hace millones de afios a
causa de los movimientos de la tierra, chocando las placas tectonicas y sacando a la
superficie el mineral de hierro incandescente procedente del interior de la tierra,
reaccionando con el oxigeno de la superficie. P osteriormente y con un nuevo movimiento,
el mineral regreso y quedo aprisionado entre varias capas de piedra. Se piensa que segun
la velocidad en su enfriado y la naturaleza del mineral, se fueron adquiriendo diferentes
tonalidades, desde tonos amarillos u ocres hasta tonalidades negras, pasando por
diferentes tonos como son los rojos, marrones y anaranjados. El 6xido de hierro natural se
extrae de minas, algunas de ellas faciles de explotar pues estan a cielo abierto, y otras
necesitan de excavacion. Al igual que todos los minerales, pasan por un proceso de

seleccion y clasificado por tamizado o malla, molido y por ultimo el empacado.

Los 6xidos de hierro pueden ser también producidos de forma artificial, 6xidos de
hierro sintéticos. Los 6xidos de hierro sintéticos se crean por la reaccion quimica que se
produce al afiadir determinados acidos a la chatarra, sometida a ciertas temperaturas y
presion. Asi se crea una pasta que obtendra una u otra tonalidad dependiendo del &cido y
la temperatura empleada. Esta pasta se seca y se muele, para su posterior envasado y

comercializacion.

La diferencia existente entre el 6xido de hierro natural y el 6xido de hierro sintético
radica esencialmente en el proceso de fabricacion. El 6xido de hierro sintético tiene mas

poder de pigmentacion que el 6xido de hierro natur al; sin embargo, el 6xido de hierro
7



natural posee un alto poder antioxidante, ya que no contiene absolutamente ningun

residuo &cido, incrementando la eficacia en la proteccion por barrera fisica.

Los o6xidos de hierro sintéticos son mas dificiles de producir, ya que hay que
controlar bien la reaccion gquimica a la cual se somete el hierro y los acidos, pues de no
ser asi nos puede llevar a producir una pintura oxidante. So6lo con unos exigentes
controles de calidad, se pueden obtener 6ptimos resultados en estas reacciones quimi cas.
Los oxidos de hierro sintéticos compiten ventajosamente y de forma creciente con los
oxidos de hierro naturales, su mayor precio puede ser compensado por sus mejores
prestaciones tales como una mayor uniformidad y pureza del color y menor contenido de
metales pesados, que cobran mayor importancia en las aplicaciones cosméticas y

farmacoldgicas.

Los pigmentos a base de 6xidos de hierro s naturales y sintéticos son generalmente
no téxicos, si se han procesado adecuadamente; son relativamente inertes, resisten el
desgaste por agentes atmosféricos, algunos son opacos, otros brillantes e inalterables a la
luz. Los inconvenientes que se debe tener en cuenta son principalmente una mayor
absorcion (influye en el consumo del aglomerante), y un mayor espesor del recubrimiento,
que depende de la forma y tamafio de la particula, en algunos casos, como en la industria
automotriz, se requiere que el espesor de la pintura sea muy fina y por lo tanto no son

recomendados.



1.3.2 Los 6xidos metélicos laminares

Los o6xidos metalicos laminares son de origen natural, tienen como peculiar
caracteristica su forma y un tamafio fino de particula; ademas de ser altamente reflectivos
por su brillo metalico. Estos Oxidos proceden principalmente del aluminio, hierro y

magnesio.

La forma de la particula que presentan los 6xidos metalicos laminares es de mica 0
de lamina, algunas veces se les llama 6xidos metélicos lamelares 6 laminares. Presentan
una granulometria 6 tamafio de grano variado, las mas finas son del orden de 2.5 pum.
Existen otros tamafios de particula como son de 5, 7.5, 10, 15 y 20 um. Tamafos muy
finos de particula los hacen adecuados para ser usados en recubrimientos y pinturas,
proporcionando espesores medios. Retomando el 6xido de hierro natural, la forma de sus
particulas es cubica, una caracteristica que los hace inferior al compararse con estos
oxidos, ya que casi no obstaculizan el paso de humedad ni de los agentes atmosféricos y

contaminantes.

En la figura 2, se presentan unas imagenes de microscopio electronico tomadas a
1000x que muestran la diferencia de estructura entre un 6xido de hierro laminar y un éxido

de hierro cubico.



(b)

Figura 2. Forma de la particula, (a) 6xido de hierro laminar, (b) 6xido de hierro

cubico. (Cortesia Mocayco).

Debido a que son Oxidos metalicos, su procedencia es inorganica. Son usados
como pigmentos decorativos y en algunos casos, como aislantes de la humedad por las
caracteristicas de sus particulas; también se les ha visto ser usados como aislantes
térmicos, debido al brillo metalico que presentan reflejando los rayos ultravioleta e

impidiendo el paso de los rayos Infrarrojos y manteniendo fresco el sustrato.
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Figura 3. Efecto de barrera y reflexion de los rayos UV e Infrarrojo en un oxido
metalico laminar. (cortesia Mocayco).
Aunque el zinc ha sido un componente eficaz para combatir la corrosion, por su
costo se han buscado alternativas. Se vislumbra la utilizacion de los o0xidos metalicos
laminares, que aunque no actuaran como elemento de sacrificio, lo harian obstaculizando

el paso de la humedad, los agentes atmosféricos y contaminantes por efecto barrera.

. ity |

Figura 4. Oxido laminar de hierro, (Cortesia Mocayco).

Al incorporar el 6xido metalico laminar en el recubrimiento se incrementa la
efectividad del mismo, creando una proteccion tipo escama 0 teja a nivel microscoépico,
puesto que las laminillas de mineral tienden a alinearse en forma paralela al sustrato . En la
figura 5, se muestra el corte de un metal que recibié un recubrimiento compu esto por este
tipo de 6xidos, obsérvese la alineacion de las particulas.

11



Figura 5. Alineacién del 6xido metdlico laminar, (Cortesia Mocayco).

El 6xido metalico laminar fue proporcionado por la empresa “Moca y Compafia
S.A de C.V.”. Este 6xido es distribuido con el nombre de MIOX®SG, su densidad es alta
como puede apreciarse en el siguiente Cuadro, esta propiedad hace que el mineral se

asiente cerca del sustrato.

Propiedad Valor

Color Gris metalico
Forma de la particula Laminar
Tamafio 10 pm
Contenido de hierro >85%
indice de aceite grs/100 grs 18
Densidad grs/cm3 4.8
pH 9
Porcentaje de particulas laminares 90%

Cuadro 2. Propiedades del 6xido metélico laminar MIOX®SG.
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1.4 Las resinas

Todo recubrimiento y pintura necesita de una sustancia que junte 0 aglomere los
componentes con que se formuld, y que al solidificar cree una pelicula durable y aislante
del exterior. Esta sustancia es llamada ligante y tiene como caracteristica, no modificar

significativamente las propiedades de los componentes.

Los ligantes que comunmente se usan son: resinas vinilicas, resinas de poliuretano,

resinas acrilicas, resinas epoxicas, nitrocelulosa, aceites, esmaltes, entre otras.

A pesar de que los recubrimientos y pinturas formuladas con estos ligantes son
relativamente econdmicos y presentan buenos resultados, no son perfectos. Las peliculas
obtenidas dejan pasar hasta cierto grado la humedad y el ox igeno, la eleccion del grado
de permeabilidad esta en funcion del ligante seleccionado. Para facilitar la dispersién es
necesario reducir la viscosidad del ligante mediante el uso de disolventes. La union del

ligante con el disolvente se conoce como vehiculo.

Para nuestro caso, el ligante seleccionado fue la resina epdxica también llamada
poliepoxido, que es un polimero termoestable que se endurece principalmente bajo la
accion de una poliamida. Las resinas epoéxicas proceden de | a reaccion de dos sustancias
llamadas epiclorohidrina y el bisfenol-A. Se comercializan con su endurecedor por

separado, y comunmente a la resina se le asigna la letra A, y al endurecedor la B.

13



Las resinas epoOxicas son muy confiables, se diferencian de las demas resinas
principalmente porque no cambian con el calor, tienen baja contraccion térmica y su fuerte
poder adhesivo sobre numerosos materiales, incluyendo metales sin preparacion de su
superficie, vidrio, ceramicos, varios plasticos, etc. Presentan excelente resistencia quimica
y resisten a una gran variedad de disolventes tanto organicos como inorganicos, asi
también como a varios acidos y alcalis conservando sus propiedades hasta temperaturas
del orden de los 200°C. Su resistencia eléctrica es alta, la permeabilidad al agua es casi

nula y no son tan inflamables comparadas con otras resinas.

Las Unicas desventajas que presentan son las siguientes: un costo levemente
mayor comparado con las demas resinas, alta dureza, y una alta viscosidad; ademas que
al intemperie sufren de degradacion por el espectro ultravioleta de los rayos solares, por lo

que no se recomiendan para exteriores, fuera de ello resultan ser impecables.
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1.5 Los disolventes

Un disolvente es aguella sustancia que permite la dispersion de otra, al
incorporarse en pequefias cantidades ayudan a bajar la viscosidad y en varios casos
mejoran el brillo. Por este motivo, como sé6lo ayudan a que se disperse mejor el
recubrimiento y al hecho de que se evaporan rapidamente, no se involucran sus

proporciones en los célculos.

Los disolventes utilizados en el sector de recubrimientos se clasifican en tres
grandes grupos:
- Hidrocarburos (white spirit, tolueno, xileno, metil-ciclohexano...)
- Disolventes oxigenados (acetona, alcoholes, etilglicol, butilglicol,...)

- Agua.

Los hidrocarburos (sustancias formadas por carbono e hidrégeno) han sido los més
utilizados por mucho tiempo, principalmente por lo econémicos que son y por su baja
velocidad de evaporacion, sin embargo se han dejado a un lado por ser muy téxicos
ademés de que se ha demostrado que son altamente cancerigenos. Con respecto a los
disolventes oxigenados (sustancias formadas por carbono, hidrégeno y oxigeno) tales
como los alcoholes, se han caracterizado por su alto poder disolvente y relativamente
agradable olor y son productos menos dafiinos para la salud; sin embargo, sus
velocidades de evaporacion son altas por lo que han tenido usos restringidos. Por ultimo,
las pinturas y recubrimientos basados en agua son dificiles de encontrar, ya que depende

la compatibilidad de la resina con este disolvente.
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En el cuadro 3 se presenta la velocidad de evaporacién para al gunos disolventes,

noétese la alta velocidad de los disolventes oxigenados.

Disolvente Velocidad de Evaporacion (Butil Acetato = 1)
Acetona 3.3
Alcohol Isopropilico 2.83
Tolueno 2.1
Xileno 0.7
Thinner 0.1

Cuadro 3. Velocidades de evaporacion para algu nos disolventes.

Los disolventes generalmente se escogen segun 2 parametros, el primero es la
solubilidad que tienen, y el segundo es la velocidad de evaporacion de la cual ya se cit 6.
Con respecto al parametro de solubilidad este tiene que ser lo mas par ecido al material a
disolver; mientras que con lo referente a la velocidad de evaporacion se prefiere una
velocidad media a baja, para evitar la aparicion de fisuras en capas gruesas de

recubrimiento durante el secado.

Durante el proceso de secado, las etapas de secado al tacto y posteriormente el
secado a profundidad, son las mas afectadas por la velocidad de evaporacion de los
disolventes. Sin embargo, debido a que la resina epodxica en estudio requiere de un
endurecedor de poliamida (sin este jamas endureceria), la reaccion quimica producida es
s6lo cuestién de tiempo, teniendo una vida util no mayor a 1 hora (depende de la cantidad
de endurecedor aportada). Es aqui donde interviene el disolvente elegido, dispersando al
recubrimiento y evaporandose antes que lo haga la capa superior para no quedar
atrapado, evitando la apariciébn de huecos y porosidades. La necesidad de utilizar un
disolvente con velocidad rapida de evaporacion y que este no sea tan dafiino para la

persona que lo aplica, influyé en el uso de un disolvente oxigenado.
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Los disolventes tienen un parametro de solubilidad denominado por ¢ (fi), de
igual forma, las resinas cuentan con este parametro. El parametro de solubilidad da idea
de la facilidad que tienen para disolver 6 ser disuelto, esto depende si es disolvente 0 si es
resina 6 polimero. Entre mas grande sea este parametro, mayor poder de disolucién
tienen para el caso de disolventes, y para el caso de resinas 0 polimeros se necesitara
mayor energia para disolverlos. En el cuadro 4, se presentan algunos parametros de

solubilidad para ciertos disolventes, resinas y polimeros comunmente usados.

Disolventes Polimeros y Resinas

Cuadro 4. Parametros de solubilidad para varios disolventes y polimeros comunes.

Matematicamente, se define el pardmetro de solubilidad como la raiz cuadrada de
la energia de cohesién por unidad de volumen de la sustancia: ¢ = (Eco/V)Y?. Es decir, es
la cantidad de energia requerida para vaporizar un centimetro cubico del disolvente. Los
polimeros y resinas son disueltos si el parametro de solubilidad no difiere en mas de 2 6 3
unidades enteras. El siguiente cuadro muestra lo que pasa cuando se varia rotundamente

este parametro.
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Parametro @ Efecto en Polimero 6 Resina

¢ Disolvente < ¢ Polimero Hinchamiento
¢ Disolvente = 6 = @ Polimero Disolucién
¢ Disolvente > ¢ Polimero Degradacion

Cuadro 5. Efectos del parametro de solubilidad en los polimeros y resinas.

Los polimeros y resinas son disueltos cuando el pardmetro de solubilidad del
disolvente es lo mas cercanos al valor de los mismos. La siguiente ecuacion es usada

para encontrar el parametro de solubilidad al mezclar dos tipos diferentes de disolventes.

Donde:

¢ = parametro final de solubilidad del disolvente obtenido
@A= parametro de solubilidad del disolvente A

@B= pardmetro de solubilidad del disolvente B

A = proporcion del disolvente A (0.0< A <1.0)

B = proporcion del disolvente B (0.0< B <1.0)

Es importante tener en cuenta que la temperatura del medio ambiente influye

directamente en la evaporacion y en el tiempo de curado del recubrimiento, generalmente

el incremento de la temperatura acelerar & este proceso.
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1.6 Métodos de aplicaciéon

Consideraciones a priori

Se debe considerar la limpieza de la superficie, libre de grasa, éxidos, y materiales
extrafios antes de la aplicaciébn de cualquier recubrimiento y pintura. El éxito de un
recubrimiento y pintura consiste ademas de las caracteristicas propias de la misma, en la
preparacion de la superficie, en la seleccién correcta del sistema de pintura a emplear,
tales como la aplicacién de primarios antes del acabado final, y sobretodo en la aplicacion

de la misma.

Para la limpieza de la superficie, en la mayoria de los casos se prepara esta de
forma mecanica, es decir mediante lijado o abrasion. Puede hacerse uso de un cepillo con
cerdas metdlicas y provocar asi un cardado en el material. Posteriormente la superficie
debe limpiarse con algun disolvente, como pudie ra ser alcohol isopropilico 6 thinner, con el

proposito de erradicar cualquier rastro de grasa.

Los métodos clasicos para la aplicacion de recubrimientos y pinturas son los

siguientes:
= Brocha
= Rodillo

Pistola de aire comprimido

= Por aspersion sin aire “Airless”
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Por brocha

El pintado por brocha consiste en remojar el sustrato y extender el recubrimiento de
la forma mas continua que se pueda, mediante la ayuda de una brocha. Tiene como
ventaja que se pueden recubrir con facilidad una gran cantidad de poros gracias a las
cerdas que forman la brocha; sin embargo, si los disolventes son muy volatiles, estos
haran que pronto se espese el recubrimiento, dando una apariencia de superficie rayada,
la finura de la cerda disminuye este efecto. Otra ventaja que presenta es que se obtienen
mayores espesores que con cualquier otro método. A mayor espesor, generalmente es
mejor la proteccion; es por eso que las estructuras metalicas generalmente se recubren de

esta forma.

La aplicacion por brocha, resulta ser la forma m as lenta y por lo tanto es la mas
costosa tanto en términos de consumo de material como en mano de obra. Es efectiva
para llegar a lugares inaccesibles, por ejemplo rincones en una estructura. Dada la
irregularidad que deja una aplicacion por brocha en cuanto a continuidad del espesor, este

método no es muy preferido.

Por rodillo

La aplicacién con rodillo es sélo recomendada para superficies planas y uniformes,
posibilitando rapidez en la aplicacién y un facil acceso en paredes y techos. La longitud y
el tipo del mango de un rodillo, puede afectar considerablemente la rapidez de la
aplicacién, asi como a reducir el andamiaje y aumentar la produccién que con brocha no

es posible. Sin embargo su uso esta limitado a superficies planas.
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Por pistola de aire comprimido

Es el método mas utilizado por su versatilidad en la aplicacid n. Aunque no es tan
eficiente como el método de aspersion sin aire en términos del aprovechamiento del
material y de energia, con una adecuada combinacion de presiones y boquillas, pue den
ser aplicados productos de alta densidad y de diferentes viscosidades. Entre las
principales consideraciones al efectuar aplicaciones por este método, se encuentra la
distancia entre la pistola y la superficie, la cual debe oscilar entre 15 y 20 centim etros. La
pintura debe ser aplicada a una presion adecuada capaz de atomizarla de una manera
uniforme. La pistola debe mantenerse siempre perpendicular a la superficie por pintar. La
pérdida de material por el uso de pistola de aire comprimido 6 aspersion con aire es de 25

al 35%.

Por aspersion sin aire

Este método utiliza una bomba de alta presion accionada por aire, electricidad 6 de
forma hidraulica, que impulsa la pintura o el recubrimiento a través de un orificio a muy alta
presion e impactandolo con un pequefio cono metalico, pulverizando de esta forma la
pintura. Se utiliza menos disolvente, proporciona peliculas un poco mas gruesas, logra
mayor cubrimiento y mejor aplicacion en los rincones donde no es dificli llegar con otros
métodos. El gasto de pintura se controla con el tamafio del orificio de la boquilla y por la

capacidad de la bomba impulsora.

21



Las ventajas de la aspersion sin aire con respecto a la aplicacion con aire son las
siguientes: aplicacion més rapida, menor pérdida de material (5 a 15%), eliminacion de la
contaminacion en el envase por humedad obtenida del aire, ausencia de burbujas de aire
en el recubrimiento o pintura puesto que no hace uso del mismo , mayores espesores con

menos manos y mejor productividad en general.

Otros métodos

Existen también otros métodos tales como la aplicacion por inmersion,
electrodepositacion, electrostatica, etc., que tienen grande s aplicaciones en la Industria
manufacturera, de linea Blanca, mueblera y automotriz, pero que son poco practicos para

ser usados en el mantenimiento industrial y en el ramo de la construccion.

22



1.7 Antecedentes historicos

A. Guenbour, A. Benbachir y A. Kacemi del Laboratorio de Electroquimica y
Corrosion de la Facultad de Ciencias de Marruecos, en su articulo publicado en mayo de
1998 titulado “Evaluation of the corrosion performance of zinc -phosphate-painted
carbon steel “ reporta el efecto notorio de la concentracion del pigmento anticorrosivo de

fosfato de zinc en sus recubrimientos elaborados con resina epoxica.

Las pruebas de corrosion fueron aceleradas, usando camara de niebla salina y
camara de cambio climatico ciclico también conocida como intemperismo acelerado . Los
recubrimientos que elabord, fueron aplicados en acero al carbono. Sus resultados
demostraron que la resistencia a la corrosién esta vinculada con la concentracion de
pigmento usado, existiendo un valor critico de este, obtenido por prueba y error, arriba de
este valor, los resultados cambiaron abruptamente. Los productos de corrosion ob tenidos
fueron observados bajo microscopio electrénico y por espectroscopia de rayos X,

encontrando 6xidos de hierro y éxidos de zinc a los cuales se les atribuye esta proteccion.

C. A. Borras, R. Romagnoli y R.O. Lezna, del Instituto de Materiales y Reac tivos
para la Electronica de la Habana, Cuba, en su investigacion de septiembre de 1999
titulada “In-situ spectroelectrochemistry (UV-visible and infrared) of anodic films on
iron in neutral phosphate solutions” realizaron un experimento en el que un disco de
acero policristalino de gran pureza certificada y pulido a calidad espejo, es sumergido en
una solucion inhibidora de fosfatos no toxicos. Se explica la reaccion desarrollada en la
superficie en la que se forman principalmente 2 tipos de fosfatos de fi erro (Fe Il y Fe lll)

ademas de magnetita (Fe304), que mostraron incrementar la proteccién anticorrosiva del 23



acero al ser expuesto a un electrolito de perclorato de sodio a 1.3 M, mediante pruebas de

espectroelectroquimica con rayos UV e Infrarrojos y curv as de polarizacion.

J. J. Suay, M. T. Rodriguez, K. A. Razzaq, J. J. Carpio and J. J. Saura del
Departamento de Tecnologia, Ciencia de Materiales e Ingenieria Metallrgica de la
Universidad Jaume |. en Espafia, en su publicacion de enero de 2003 llamada “The
evaluation of anticorrosive automotive epoxy coatings by means of electrochemical
impedance spectroscopy”, realizaron una serie de primarios epoxicos mezclados con

particulas de 6xido de Aluminio, Fierro y Plomo para la industria automotriz.

Los metales sobre los que se depositaron estos primarios fueron chapas de acero
sencillo, acero fosfatizado y acero fosfatizado — electrozincado. Se prepararon dos
primarios, el primero formulado con oxido de plomo, y el segundo basado en pigmentos no
toxicos de oxido de aluminio y fierro. Los primarios fueron curados a una temperatura de

160 y 180°C.

Esta investigacion dio a conocer que los mejores resultados se obtuvieron con los
primarios no téxicos en acero fosfatizado, se muestra que el plomo sigue siendo efect ivo
s6lo cuando se protege acero sencillo. El efecto de la temperatura ayuda a mejorar la
adherencia de los primarios exceptuando a los que contenian plomo, cuyo mejor resultado
se obtuvo cuando se curaron a 160°C. La adherencia resulto mayor en la chapa d e acero

fosfatizada.
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C. . Elsner, E. Cavalcanti, O. Ferraz y A. R. Di Sarli del Centro de Investigacion y
Desarrollo en Tecnologia de Pinturas (CIC-CONICET) de Argentina, en su investigacion
publicada en septiembre de 2003 con titulo “Evaluation of the surface treatment effect
on the anticorrosive performance of paint systems on steel” , realizaron experimentos
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y camara de niebla salina en
recubrimientos aplicados en aceros al carbono, basadas en resina epOxica y poliamidas

como endurecedor.

Se expresa que las muestras de acero al carbono utilizadas recibieron 2 tipos de
tratamiento superficial a priori al recubrimiento, el primero de ellos fue un a remocién de
oxidos por arenado a presion; y para el segundo tipo, las probetas fueron impregnadas
con un inhibidor y estando humedas se limpiaron mediante el arenado a presion. Las
pruebas en camara de niebla salina fueron llevadas por un periodo de 261 dias con Na Cl
al 3.5% disuelto. Finalizado este periodo de tiempo, se evalu6 la apariencia y el

desprendimiento por medio de la prueba de adhesion con cinta.

Los 5 tipos de recubrimientos aplicados tuvieron las siguientes caracteristicas:
e Resina epoxica con particulas de plomo rojo y éxido férrico

e Resina alquidica y plomo rojo

e Resina epoxica con zinc-aluminio

e Resina epoxica con zinc-etilsilicato

¢ Resina epoxica con fosfato de zinc
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Los resultados de sus investigaciones demostraron que el mejor comportamiento
frente a la corrosién la obtuvo el recubrimiento d e resina epéxica con particulas de plomo
rojo y 6xido férrico, con 6 sin tratamiento de superficie. En los demés recubrimientos

existieron mejoras al hacer uso de una superficie tratada con inhibidor, mejorando

principalmente la adherencia.

R.M. Souto, Y. Gonzélez-Garcia, S. Gonzélez and G.T. Burstein del Departamento
de Fisica Quimica de la Universidad de Laguna en Espafia, y de la Unive rsidad de
Cambridge en Inglaterra, en su investigacion de junio de 2004 titulada “Damage to paint
coatings caused by electrolyte immersion as observed in situ by scanning
electrochemical microscopy”, demuestran el gran de dafio que sufren varios tipos de
pinturas y recubrimientos al ser expuestos a soluciones corrosivas cloridas y soluciones de
sulfato, al ser observadas mediante un microscopio de escaneo electroquimico (SECM).
En esta investigacion, se reporta que los iones cloridos son mucho mas agresivos que los
de sulfato, causando degradacion y levantamientos imperceptibles por técnicas

electroquimicas y de inspeccion visual.

Restrepo, O.J. de la Universidad de Antioquia, Colombia. En su articulo titulado
“Caracterizacion del oOxido de hierro micaceo natural y su utilizacion en la
fabricacion de pinturas anticorrosivos”, de Diciembre de 2004; formula un
recubrimiento con 6xido metélico laminar donde el espesor es una aspecto importante

para la proteccion anticorrosiva.
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Sharif Ahmad, A.P. Gupta, Eram Sharmin, Manawwer Alam y S.K. Pandey, del
Departamento de Investigacion de Materiales de la India, es su investigaciéon de marzo d e
2005, titulada “Synthesis, characterization and development of high performance
siloxane-modified epoxy paints” reportan el uso de resinas epodxicas mezcladas con
dimetil-siloxano en combinacién con poliamidas como endurecedor. Estas resinas
epoxicas diluidas con dimetil-siloxano (disolvente organico) y endurecidas por poliamidas
fueron mezcladas con pigmentos de oOxido de titanio TiO,, 6xido de fierro Fe,O3 y cromo
verde. Se les aplicaron pruebas fisico—mecanicas y de corrosion. En cuanto a las pruebas
fisico-mecénicas no se reportan cambios significativos, sin embargo se mencionan

buenos términos de resistencia a la corrosion.

L.H. Yang, F.C., Liu and E.H., procedentes del Centro de Corrosion Ambiental del
Instituto de Investigaciones de Metales de la Aca demia China de Ciencias, publicaron en
mayo de 2005 con titulo “Effects of P/B on the properties of anticorrosive coatings
with different particle size” la relacion existente entre el tamafio de particula de los
pigmentos usados (P de Pigments) y la cantid ad de resina usada (B — Binder — Resina).
Sus experimentos se realizaron usando resina de poliuretano y pigmento s de 6xido de zinc

(ZnO) y nano 6xido de zinc.

La prueba a la que se sometieron sus recubrimientos fue la impedancia
electroquimica en electrolito de NaCl al 3.5%. Los resultados demostraron que la
resistencia a la corrosion es afectada por la relacion de P/B, tomando como base el 6xido
de zinc (P/B=1), la relacion usando nano 6xido de zinc fue (P/B=0.3). La mayor resistencia

a la corrosion fue alcanzada cuando las particulas de pigmento fueron finas .
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Fatma Kandemirlia, y Seda Sagdinc del Departamento de Quimica de la
Universidad de Kocaeli de Turquia, en su articulo publicado en Octubre de 2005 con titulo
“Theoretical study of corrosion inhibition of amides and thiosemicarbazones”,

propone que la inhibicién a la corrosién puede darse por amidas.

L.K. Aggarwal, P.C. Thapliyal y S.R. Karade, de la India, reportan en su articulo
titulado “Anticorrosive properties of the epoxy —cardanol resin based paints” de sept.
de 2006, la mejora sustancial de las propiedades de la resina epdxica cuando esta es
usada como base para pintura y recubrimiento, al adicionarle como disolvente cardanol

también conocido como fenol.

Reportan que el cardanol 6 fenol, procedente de la familia de los disolventes
oxigenados, mejora las propiedades de resistencia a la tension, incrementa la adherencia
de la resina con la superficie del acero en el proceso de anclaje, y baja la transmision del
vapor de agua comparado con resinas epoéxicas comunmente endurecidas con poliaminas
y en las cuales, no hacen uso de disolventes oxigenados para dispersarlas. Estas
investigaciones dieron lugar a una serie de pruebas con pinturas formuladas con base a
resina epoéxica y cardanol, mezcladas con particulas de zinc, éxido de hierro micaceo,
fosfato de zinc, aditivos y 6xido de hierro sintético como col orante. A la serie de pinturas,
se les aplicaron pruebas fisico-mecénicas, de resistencia quimica y de corrosion.
Demuestran que sobretodo la resistencia a la corrosion es mayor en las pinturas
formuladas con cardanol y 6xido de hierro micaceo, seguidas de las formuladas con
fosfato de zinc. Concluyen su investigacion, con los buenos resultados obtenidos por estas

pinturas, superando incluso las elaboradas con puro zinc.
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2. OBJETIVOS GENERALES E HIPOTESIS

OBJETIVOS GENERALES

Determinar el comportamiento para una serie de probetas planas y cilindricas de
acero al carbono 1020, a las que se les aplicaran 12 diferentes tipos de recubrimiento,
formuladas con resina epédxica, endurecidas por poliamida alifatica y mezcladas con
particulas de fosfato de zinc y o6xido metalico laminar. Evaluando las siguientes

caracteristicas:

1.- Apariencia visual para las probetas planas recubiertas con los 12 tipos de

recubrimientos, al inicio y después de 100 y 200 horas de Intemperismo Acelerado.

2.- Pérdida de luminancia e indice de amarillamiento para las probetas planas recubiertas
con los 12 tipos de recubrimientos al inicio, y después de 100 y 200 horas de

Intemperismo Acelerado.

3.- Pérdida de adhesion para las probetas planas recubiertas con los 12 tipos de
recubrimientos al inicio y después de 200 horas de Intemperismo Acelerado, mediante el

adhesimetro.

4.- Velocidad de corrosién mostrada por las probetas cilindricas que recibieron los 12 tipos

de recubrimientos al inicio, mediante el uso del potenciostato en la modalidad de curvas de

Tafel.
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5.- Obtencion de la region Optima procedente de las pruebas de intemperismo acelerado,

colorimetria, adhesion y potenciostato.

HIPOTESIS

Desarrollar una serie de recubrimientos anticorrosivos eficaces y resistentes a la
radiacion ultravioleta, elaborados a partir de resina epoOxica, fosfato de zinc y Oxido
metélico laminar, evaluadas por normas ASTM para pruebas de intemperismo acelerado,
colorimetria, adhesion y potenciostato, y obtener asi, una region Optima para la
formulacién de futuras mezclas; buscando disminuir el consumo de fosfato de zinc y que

actué en el mejor de los casos el 6xido metalico laminar como sustituto.
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3. MATERIALES Y METODOS

La elaboracion de las diversas formulaciones del recubrimiento, asi como las
pruebas realizadas a las mismas, se desarrollaron en el Centro de Asimilacion

Tecnoldgica (CAT), de la FES-Cuautitlan.

A continuacion se presentan los materiales y métodos utilizados.

3.1 DISENO DEL EXPERIMENTO Y DE LAS MEZCLAS

El disefio del experimento consté de 12 diferentes recubrimientos generados por un
modelo computacional especializado en mezclas del cual se detalla mas adelante. Se
programaron un total de 3 series como réplicas y 4 series como testigo, obteniéndose un
total de 84 probetas, las 3 réplicas (36 probetas planas) fueron destinadas a los ensayos
de Colorimetria, Intemperismo Acelerado y pruebas de Adherencia; y de las 4 series
testigo (48 probetas), 12 probetas planas se destinaron a pruebas de Colorimetria y

Adherencia, y con las 36 probetas restantes se desarrollaron pruebas de Potenciostato.

— 7 Ranli — | = 1 Colorimetria /| Intemperismo /
_ S(EERlicas SiElanas Adherencia
{3 x 12)= 36 Probetas
12 Recubrimientos.
B4 Probetas
; 1 _I’_Ia'rl'a:._ — Colorimetria /| Adherencia
| 4 Testi
=R (1x12)=12
(4 x 12)= 4B Probetas
3/ Cilindricas Potenciostato
(3x12)= 36

Figura 6. Disefio del experimento. 31



El disefio de las mezclas fue realizado mediante el software “Design Expert® 7.0
creado por la empresa stat-ease con cede en Estados Unidos, usandose un modelo

Optimo tipo “D” para mezclas.

Los componentes con los que se formularon los recubrimientos fueron resina
epoxica, fosfato de zinc y O6xido metalico laminar. Las restricciones que se

consideraron para los componentes de las mezclas se muestran en el siguiente cuadro.

Restricciones (porcentaje en peso)
30.0 < Resina <£54.0
0.0 < Fosfato de zinc < 70.0

0.0 < Oxido metalico laminar < 70.0

Cuadro 6. Restricciones para los componentes.

Se pretendié elaborar desde sus inicios un recubrimiento éptimo de altos sélidos,
que pudiera incorporar desde un 46 hasta un 70% en peso, por lo tanto, la cantidad de
resina va desde un 30 hasta un 54%. La cantidad de fosfato de zinc y de 6xido metalico
laminar es obviamente desconocida, sin embargo se requeria conocer el comportamiento
cuando uno de estos componentes es Unico y cuando es nula su presencia en la
formulacion. El limite maximo de los componentes solidos es dado por la cantidad de
resina; si la resina (parte liquida) constituye 30%, la cantidad maxima de solidos, ya sea

con uno 6 dos componentes seran por mucho 70%.
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Debido a que las restricciones consideradas presentan una serie de limitantes en
las composiciones tanto inferiores como superiores, ya no es posible resolver este tipo de
mezclas mediante un disefio “reticular simplex”. Para ello se hace uso de un disefo
o6ptimo tipo D, cominmente conocido como “Optimal D”, con el objeto de encontrar la
region optima a partir de una serie de puntos de prueba 6 formulaciones experimentales.
La region Optima se genera mediante la sobreposicidn de una serie de superficies de

respuesta, calculadas por aproximacion cuadratica.

En la figura 7, se presenta una ventana del software para el disefio de mezclas
optimo tipo D. Como se puede observar, es necesario proporcionar el numero de
componentes, el nombre de los mismos, sus restricciones, la cantidad total de

recubrimiento a calcular y sus unidades.

E2 G:\MyDesign. dx7 - Design-Expert 7.0.0

File Edit Wew Display Cptions Design Tools  Help
| |E| %26 )7
Response Surface D'Opt|ma| Des|gn
Factarial Design for 2 to 24 factors that minimizes the variance associated with the coefficient estimates far
] ywour model. Llseful for highly constrained designs. You can choose the polynomial model to fit and
Combingd can choose to leave terms out of the madel ifyour knowledge of the system infers that some terms
] rannnt p¥ist ne ara nnimontant
Mizxture Total: 100
Mixture Componerts: |3 | (20 24)
Units: | grs.
Simplex Lattice
Sirplex Centroid - | L& | High |
Screening
# |Resina 30 54
BiSTaTDCB%E'agBd B: |Fostato de Zine o 70
saer-Define = o
Histarical Data ;o Metalico Laminar |D 7
Edit Constraints. .. |
Cancel | Continue ==
JFor Help, press F1 TN

Figura 7. Ventana para el disefio 6ptimo tipo D, “Design Expert® 7.0".
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En la figura 8, se muestra el triAngulo de mezclas obtenida por el programa. Se
puede observar que casi todas las formulaciones calculadas se encuentran en la parte
inferior del triangulo, se realizé una formulacibn completamente pura de resina con el
propédsito de comparacion; sin embargo, por restriccion las formulaciones van desde un 30

a no mas del 54% de resina.

A: Resina
100

70 30 70
B: Fosfato de Zinc C: Oxido Metalico L.

Figura 8. Puntos de formulacion obtenidos.

La imagen representa el triAngulo de mezclas usado para las formulaciones de los
recubrimientos, cada extremo es un componente, en nuestro caso: resina epoxica, fosfato
de zinc y 6xido metalico laminar. La composicién minima de cada componente esta dado
por la cantidad mostrada en el lado opuesto al extremo del componente y la maxima es
alcanzada en el extremo; por ejemplo, para el caso de la resina epdxica cuya cuspide se
encuentra en el extremo superior del triangulo, se presenta una cantidad minima de 30 y
una maxima de 100, sin embargo, por restricciones superiores impuestas por nosotros, la

resina solo puede alcanzar hasta un 54%, linea central que cruza el triangulo.
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Notese que aunque aparentemente el 54% no esta exactamente a la mitad, esto se
debe a que la resina también esta acotada en su parte inferior, y realmente falta la parte
del triangulo que va de 0 al 30%. Como no se usa esa zona se desecha, al igual que la

parte superior mostrada en gris, que s6lo quedd como referencia.

Cuando en un triangulo de mezclas sucede lo comentado, es decir, algun
componente sufre de una restriccion tanto inferior como superior, la region estudiada ya no
es generalmente un poligono regular, sobretodo si sucede lo mismo con varios
componentes a la vez y se restringen de la misma forma. Al poligono irregular resultante
se le llama politopo. El politopo obtenido para la investigacion, resulta ser la region
mostrada en color azul. Este poligono resulta tener simetria, pero no es regular,
recordemos que para que un poligono sea regular, debe tener minimo 4 lados de igual

magnitud, asi como sus angulos.

70 30 70
B: Fosfato de Zinc C: Oxido Metalico L.

Figura 9. Politopo obtenido por las restricciones de las mezclas .
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3.1.1 OBTENCION DEL FOSFATO DE ZINC

El uso del fosfato de zinc en recubrimientos es de lo mas usual, ya que este
compuesto es mas econémico comparado con el zinc puro, sin embargo, su eficacia es
menor en términos de resistencia a la corrosién. El fosfato de zinc Zn3(PO,), es dificil de
encontrarse ya elaborado por lo que tuvo que obtenerse mediante reacciones quimicas.

Para obtenerlo se usaron los compuestos mostrados en el cuadro 7.

Formula Nombre Cantidad
Zn (NOg3), | Nitrato de Zinc 1.3 M
Hs PO, Acido fosférico 1.4 M
KOH ¢ | Hidréxido de Potasio (Potasa 200-400 grs

NAOH caustica) 6 bien
Hidroxido de Sodio (Sosa
caustica)

Cuadro. 7. Compuestos usados para la elaboracion del fosfato de zinc.

Se prepararon 500 ml de solucion de Zn (NOs3), 1.3 M, disolviendo para ello 193.36
grs de este compuesto en agua destilada. Posteriormente se prepararon 500 ml de H3PO4

1.4 M, diluyendo 42.06 ml de este acido en agua destilada.

Una vez obtenidas las soluciones en las concentraciones mencionadas, se procedid

a vaciarlas lentamente en un vaso de precipitado de forma simultdnea, la mezcla obtenida

fue exotérmica. Figura 10.
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Figura 10. Incorporacion del nitrato de zinc y del acido fosférico.

Al la sustancia resultante se le afiadié hidroxido de potasio o bien, hidréxido de
sodio, con el fin de modificar el pH de la solucion, llevandolo de un pH inicial de 1.7 hasta
un valor de 5.7. A este pH precipita el fosfato de zinc. El hidréxido de sodio se fue
incorporando de forma gradual y con recesos; durante estos recesos se fue disolviendo
con la ayuda de un agitador de vidrio y una vez disuelto se midié el pH, si el pH se
encontraba por debajo de 5.7, se continué incorporando mayor cantidad de hidréxido de
sodio y se repite el proceso hasta llegar al pH indicado. EI pH de la solucion se controlo

con un pH-metro digital previamente calibrado.

El fosfato de zinc se separd de la solucion por decantacion. El fosfato de zinc

obtenido se enjuag6 con agua destilada por 4 veces y posteriormente se filtré mediante un

embudo bucher. Se obtuvieron cerca de 200 grs de fosfato de zinc.
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Figura 11. Embudo bucher filtrando fosfato de zinc.

3.1.2 PREPARACION DEL DISOLVENTE

El disolvente es aquella sustancia que permite la dispersion de otra, ayuda a bajar
la viscosidad y en muchos casos proporciona brillo, se evapora rapidamente por lo que no
se involucran sus proporciones en el célculo. El disolvente seleccionado para la resina

epodxica es un disolvente oxigenado formado por acetona y alcohol isopropilico.

La resina epodxica presenta un pardmetro de solubilidad ¢ = 10.9. El disolvente
usado tuvo un parametro de solubilidad @ = 10.84. El pardmetro de solubilidad del
disolvente, fue obtenido mediante la ecuacion para mezclas con 2 disolventes, citada en el

capitulo 1, seccion disolventes.
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Donde;

¢@ = parametro de solubilidad del disolvente final

@A= parametro de solubilidad del disolvente A (Alcohol isopropilico = 11.5)
@B= parametro de solubilidad del disolvente B (Acetona = 10.0)

A = proporcion del Alcohol Isopropilico (60%= 0.6)

B = proporcion de la Acetona (40%= 0.4)

Para nuestro caso, el calculo fue el siguiente:

Obteniéndose

@ =10.84

Se prepar6 la cantidad de 1 litro de disolvente, mezclando 600 ml de Acetona de
grado reactivo con 400 ml de Alcohol Isopropilico de igual grado. El disolvente se guardd
en un recipiente de cristal, ya que la acetona reacciona con muchos plasticos

degradandolos rapidamente.
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3.1.3 ELABORACION DE LAS MEZCLAS

Las formulaciones obtenidas por el programa de mezclas “Design Expert ® 7.0”, son

expresadas como porcentaje en peso y se presentan en el cuadro 8. Nétese que para una

cantidad de resina del 30% habria un 70% de componentes sélidos; mientras que para

una cantidad de resina del 54% se incorpora un 46% de solidos.

Recubrimiento  Resina Epoxica

Fosfato de zinc

Oxido metalico laminar

% Peso (grs)

© 00 N o 0o A WN P

T
= O

12

54.0
36.0
42.0
42.0
42.0
54.0
30.0
30.0
54.0
48.0
30.0
100

% Peso (grs)
23.0

145
43.5
0.0
58.0
46.0
35.0
70.0
0.0
14.5
0.0
0.0

% Peso (grs)
23.0

49.5
14.5
58.0
0.0
0.0
35.0
0.0
46.0
37.5
70.0
0.0

Cuadro 8. Composiciones porcentuales en peso de los recubrimientos.

A continuacion se muestra una lista completa de los materiales y equipos usados en

la elaboraciéon de las mezclas.

o Taladro vertical de banco con velocidad controlable

e Aspas para el mezclado de pintura
« Recipientes plasticos de Polietileno de Alta Densidad (PEAD o HDPE, 2)

o Oxido metdlico laminar

« [Fosfato de Zinc

« Resina epdxica

e Endurecedor de Poliamida
« Disolvente (Mezcla de Alcohol isopropilico y Acetona)
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Figura 12. Componentes usados en la formulacion de los recubrimientos .

Se elaboraron mezclas de 100 grs por recubrimiento, haciendo uso de la balanza
analitica con precision centesimal para el pesado de cada componente. Debido a la alta
viscosidad que por naturaleza presenta la resina epoxica y al hecho de incorporar sélidos,
se adiciond un disolvente oxigenado de acetona con alcohol isopropilico en las
proporciones 40-60 ,que se incorpor6 en una cantidad no mayor a 25 ml, por cada 100 grs

de recubrimiento.

Para la elaboracién de los recubrimientos, se procede a incorporar la resina (parte
liguida) en un recipiente plastico de espesor adecuado, seguida del ingreso gradual de los
componentes sdlidos, asi como del disolvente hasta preparar 100 grs de mezcla. La
mezcla resultd ser muy viscosa, por lo que fue necesario el uso de una paleta metalica
para la incorporacion de los componentes. Para este tipo de mezclas extremadamente

viscosas, se usan paletas planas perforadas.
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Por las cantidades tan pequeiias utilizadas, tuvo que fabricarse una paleta como la
mencionada haciendo uso de aluminio, para evitar contaminar del recubrimiento
elaborado. Para facilitar el proceso de mezclado, se us6 un taladro de banco a bajas
revoluciones (90 rpm/min). Estas bajas revoluciones tienen como objeto evitar encapsular
burbujas de aire y evitar la futura porosidad en la aplicacion del recub rimiento. Esta paleta

se instald en el cabezal del taladro como se ilustra en la figura 13.

Figura 14. Recubrimiento preparado.
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Una vez elaboradas las mezclas se envasaron en recipientes plasticos para su
posterior utilizacion. Los recubrimientos presentaron en su formulacion mezclas
bicomponentes formadas por resina-6xido metélico laminar, resina-fosfato de zinc, hasta
mezclas tricomponentes de los mismos. Se realizé una formulacion con resina pura con

motivos de comparacion.

2007/08/03 13:21

Figura 15. Recubrimientos preparados y envasados.



3.2 PREPARACION DE LOS ESPECIMENES DE PRUEBA

Las probetas tanto planas como cilindricas, se fabricaron con acero al carbono 1020
sin tratamiento térmico alguno. Las dimensiones de | as probetas asi como las normas en

las que se basaron se muestran en el siguiente cuadro.

Tipo de probetas Dimensiones
Planas ASTM D4329-05 5 pulg de largo X 3 pulg de
“Standard Practice for ancho x */g pulg de espesor
Fluorescent UV Exposure of
Plastics”

ASTM F746-04

Cilindricas “Standard Test Method for pitting | 20 mm de largo X 6.35 mm de
or crevice corrosion of metallic | didmetro, 0.25 de paso y rosca
surgical implant materials”. fina

Cuadro 9. Normas ASTM para la fabricaciéon de las probetas.

5 pulg

8 mm

20 mm

Espesor 18 pulg @i nl2?znn rosca fina
: : paso 0.2
| @ ext 6.35 mm

3pulg

PROBETA PLANA PROBETA CILINDRICA

Figura 16. Dimensiones para probetas planas y cilindricas.



Las probetas planas se obtuvieron a partir de una placa de acero al carbono de /g
de pulgada de espesor. La placa de 3.0 metros de largo X 1.2 metros de ancho se
seccion6 de manera eficiente y ordenada para obtener m &s de 300 probetas. La placa fue
cortada con cizalla semiautomatica, procurando no exceder por mas de 3.0 mm las
dimensiones citadas en el cuadro 9. Una vez obtenidas las piezas de metal a dimensiones
ligeramente mayores, se agruparon en paquetes de 50, y se maquinaron los costados con

una fresadora para obtener las dimension es requeridas por la norma ASTM D4329 -05.

Figura 17. Proceso de fresado.

Las probetas cilindricas se fabricaron a partir de un redondo de acero al carbono
1020 de % pulgada de diametro. Con un torno horizontal se desbast6 el material hasta
llegar al diametro principal requerido, posteriormente se desbasté el diAmetro menor y se
cortaron; finalmente fueron roscadas en uno de sus extremos con un machuelo de 3.0mm

y paso de 0.25 mm.
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Figura 18. Desbaste del material en el torno.

Todas las probetas pasaron por un proceso de limpieza por arenado a presion para
la remocién de la capa de oxido, conocido como “sandblasting”, utilizandose 6xido de
aluminio como material de la limpieza. Este proceso consiste en proyectar particulas
abrasivas contra el metal mediante un flujo de aire comprimido, desprendiendo el 6xido y
mostrando el verdadero sustrato del metal y de esta forma, proporcionar una superficie de

anclaje para el recubrimiento.

N2

%

Figura 19. Vista interior del equipo de limpieza de arenado a presion.
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Posteriormente, las probetas pasaron por un lavado con agua destila da, secado y
limpieza con alcohol isopropilico para eliminar la grasa procedente de la manipulacion de

las mismas. Por ultimo, fueron marcadas en su parte trasera con un niumero, mediante un

rayador de lapiz con punta carburada para su posterior identificacion.

(@) (b)

Figura 20. (a) Desengrasado de las probetas. (b) Probetas marcadas .

2007/08/03 16:03

§n'

Figura 21. Probetas planas y cilindricas listas para el recubrimiento .
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3.3 APLICACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Se prepard en primera instancia solo la mitad de cada recubrimiento (50 grs), con
objeto de aplicar la primera mano e incorporando el endurecedor de poliamida en la
proporcion citada por el fabricante de 3 partes de resina por 1 en volumen. Esta cantidad
de endurecedor fue convertida a peso mediante la densidad de la resina ya que todos los

calculos se elaboraron en base a este.

2007/08/03 1668

Figura 22. Incorporacién del endurecedor de poliamida.

Cada probeta, tanto plana como cilindrica recibieron 2 capas de recubrimiento
aplicado con aerdgrafo a una presién de 4 kg/cm? el cual fue alimentado por una
compresora. La distancia de disparo fue de aproximadamente 15cm, en trazos
horizontales con velocidad constante, cubriendo siempre media parte del abanico, hasta
que se recubrié por completo la probeta y se obtiene de esta forma la primera mano. En el
caso de las probetas cilindricas, Unicamente se fueron girando y finalmente se recubrio la
parte superior. La segunda mano para ambos tipos de probetas se aplicé 1 hora después,

siguiendo el mismo procedimiento.
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El proceso de pintado se realiz6 en una pequefia cabina con dimensiones de 1.2 m
de largo x 1.0 m de ancho x 1.0 m de altura. Se requiere de una buena ventilacion para la

extraccion de los vapores de alcohol y acetona, ya que provocan irr itacion.

Figura 23. Cabina de pintado y equipo usado.

La mezcla de resina epoxica y endurecedor crea calor pues la reaccion es
exotérmica, por lo que debe tenerse cuidado. Una vez llegados a este punto, y preparada
la cantidad para ser utilizada en la primera mano, se tiene cerca de 1 hora para aplicarla,

ya que la mezcla se va haciendo mas viscosa con el tiempo hasta que endurece.
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Figura 24. Aplicacion del recubrimiento en probetas planas mediante el aerégrafo.

Las probetas recubiertas permanecieron curandose por un periodo de 1 semana en
el laboratorio a una temperatura de 25° C antes de la realizacion de las pruebas. Este
periodo se establecid para asegurar el perfecto endurecimiento del recubrimiento, aunque

al cabo de 24 horas el recubrimiento estaba ya totalmente listo.

12007/12/08

Figura 25. Probetas con su recubrimiento respectivo durante el proceso de curado.
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3.4 METODOS DE EVALUACION
Una vez aplicados los recubrimientos sobre las probetas de acero y transcurrido el
tiempo de curado, se procedié a realizar distintas pruebas para evaluar los recubrimientos

gue se realizaron de acuerdo a las normas ASTM indicadas en el cuadro 10.

Prueba Norma ASTM
Colorimetria E313-05, D3964-04
Intemperismo Acelerado D4329-05, G53-95
Adhesion D4541-95
Corrosion por potenciostato | G5-94

Cuadro 10. Pruebas y normas ASTM usadas.

3.4.1 PRUEBA DE COLORIMETRIA

La prueba de colorimetria se realizé de acuerdo a la norma ASTM E313-05 que
refiere al calculo del indice de amarillamiento y blanqueamiento, censadas a partir de
instrumentos que midan el color por coordenadas (Standard Practice for Calculating
Yellowness and Whiteness Indices from Instrumentally Measured Color
Coordinates). Se usa la escala CIELAB propuesta por la Comision Internacional de
lluminacién (Commission Internationale d'Eclairage) mediante la cual se censan las
componentes de luminancia o brillo (L*) asi como los valores de los colores primarios
detectados en términos de X, Y y Z para determinar el indice de amarillamiento y
blanqueamiento en plasticos, pinturas y recubrimientos. La norma ASTM D3964-04
(Standard Practice for Selection of Coating Specimens for Appearance
Measurements) refiere a una correcta seleccion para los recubrimientos basadas en una

inspeccidn visual asi de la conservacion del brillo.
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Para esta prueba se usa un instrumento electronico que incorpora en su interior
fotorreceptores, una fuente de luz definida ilumina la prueba y la luz reflejada por la
superficie se censa de modo espectral y se presenta la lectura en pantalla. Se us6 un
colorimetro modelo CR-410 de Konica Minolta. El método para tomar las lecturas consiste
en colocar el cabezal cilindrico de 50 milimetros de diametro sobre la muestra, evitando
gue este cabezal se levante para no censar la luz ambiental y asi tener una camara
obscura. Una vez colocado correctamente se hace uso del gatillo y se obtiene la

colorimetria.

Siguiendo este procedimiento se obtuvieron los datos de colorimetria para todos los
recubrimientos elaborados, y de igual forma se tomaron lecturas después de 100 y 200
horas de Intemperismo Acelerado. Se hizo uso de la componente de luminancia para
medir la pérdida de brillo, y se calculé unicamente el indice de amarillamiento, ya que es
una caracteristica en la degradacion de polimeros y resinas; esta Ultima mediante los
componentes X,Y,Z de los tres colores primarios que percibe el aparato al incidir un rayo
de luz . Destacamos que la conservacion del brillo en los recubrimientos es un aspecto

importante desde el punto de vista estético, asi como un bajo indice de amarillamiento.

Figura 26. Uso del colorimetro y pantalla de lectura.
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3.4.2 PRUEBA DE INTEMPERISMO ACELERADO

La prueba de Intemperismo Acelerado, basada en la norma ASTM G53-95
(Operating Light and Water Exposure Apparatus — Fluorescent UV- Condensation
Type — for exposure of Nonmetallic Materials), consiste en la exposicion ciclica de
materiales no metalicos a una fuente de iluminacion de rayos ultravioleta, simulando la
accion de la luz solar; ciclos de condensacién simulan la condiciéon nocturna y ciclos de
rociado representan la lluvia. Estos ciclos pueden ser Unicos o combinados y se
programan en el equipo asi como su duracion. En cuanto a la norma ASTM D4329-05
(Standard Practice for Fluorescent UV Exposure of Plastics), esta hace referencia al
uso de lamparas tipo “A” para evaluar los plasticos y recubrimientos, asi como la

necesidad de reposicionar los especimenes periédicamente durante el experimento.

Se usO una cadmara de intemperismo acelerado marca Q-LAB modelo QUV. Esta
méaquina con forma de piramide lleva en su interior un conjunto de 8 ldmparas que emiten
radiacion UV tipo A, con un espectro de 315 a 400 nm y una potencia individual de 40
Watts. Estas lamparas estan distribuidas en 2 grupos de 4, ademas posee un conjunto de
8 rociadores, 4 por lado, asi como de varias resistencias que calientan el aire, y una serie
de ventiladores que arrastran el aire frio y provocan la condensacion. Los datos de la
prueba y las horas transcurridas se muestran en un panel digital. Las probetas se
colocaron boca abajo para que el recubrimiento estuvieran en contacto con la luz emitida
por las lamparas UV, se fijaron mediante aros de acero inoxidable a una serie de
canaletas o rieles de aluminio, con una superficie rectangular troquelada que permitié la

exposicion del material. La distribucion de las probetas fue al azar.
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Figuras 27 y 28. Rociadores para el ciclo de lluvia y camara de Intemperismo.

Se mantuvieron las probetas en la camara de intemperismo acelerado por 200
horas continuas, con un pequefio receso a las 100 horas, con objeto de realizar la
inspeccion visual del deterioro de las probetas; el reposicionamiento de las mismas, asi
como para llevar a cabo las pruebas de colorimetria y el llenado de los tanques con agua

destilada.

De acuerdo a la norma ASTM G53-95 no existe una cantidad fija de tiempo. Se
realiza la prueba por un tiempo programado y se da un receso para observar el deterioro
en el material, si se cree que es suficiente, se detiene la prueba y se reportan las horas
transcurridas, asi como el ciclo al que fueron sometidas las probetas de prueba. No existe
todavia una correspondencia directa en afios, pues se tienen estimadas un minimo de 15
variables para determinar dicha correspondencia, ademas debe considerarse que no todos

los lugares reciben la misma cantidad de luz y que el clima es diferente.



Ciclo Duracién (min)

Subciclo

Dia normal con lluvia por la noche

UV (60°C, 1.55 w/m?) 240
Condensacion (50°C) 238
Rociado 2
Subciclo

Dia y noche normal

UV (60°C, 1.55 w/m?) 240
Condensacion (50°C) 238
Subciclo

Dia caluroso con lluvia antes de la noche

UV (60°C, 1.55 w/m?) 240
Rociado 2
Condensacion (50°C) 238
TOTAL 1440 min = 24 hrs

Cuadro 11. Ciclo de exposicion para la prueba de Intemperismo Acelerado .

Se programoé un ciclo que se repitiera cada 24 horas para tener un mejor control.
Este ciclo esta compuesto por una serie de subciclos que son mostrados en el cuadro 11.
Cada subciclo representdé aproximadamente la duracién de un dia en términos de luz
recibida. La norma ASTM G53-95 considera un promedio de 4 horas de rayos UV por dia,
es decir 240 minutos, a una temperatura de 60°C y a una intensidad recibida en la
superficie de 1.55 Watts / m? nétese que la noche tiene aproximadamente la misma
duracién, que se simula con las lamparas apagadas a una temperatura de 50°C,
provocandose de esta manera la condensacion y rocio. Un minuto de rociado consume un
promedio de 7 litros de agua destilada. De los 3 subciclos presentes en el ciclo, el
subciclo de Dia caluroso con lluvia antes de la noche resulta ser el mas severo para los
recubrimientos, pues el choque térmico causado por la lluvia pasa al material de una
dilatacion a una contraccion instantanea. Para un total de 200 horas en la camara de

intemperismo acelerado, transcurrieron un total de 8.3 ciclos.
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3.4.3 PRUEBA DE ADHERENCIA

Para realizar esta prueba se hizo uso de un adhesimetro de la marca Politest, y se
realiz6 conforme a la norma ASTM D4541-95 (Standard Test Method for Pull-Off
strength of Coatings using Portable Adhesion Testers), que hace referencia al método
para evaluar la adhesion en recubrimientos haciendo uso de un equipo portatil . El
adhesimetro consta de un pistén hidraulico que se fija al material de prueba mediante una
pieza de sujecion (previamente pegada), este piston se desplaza manualmente al hacer
uso de una palanca hasta que la pieza se desprende trayendo parte del recubrimiento y
censando la fuerza méaxima soportada en términos de presion (psi), ya que esta

involucrada una pequefia area. El resultado es mostrado en una pantalla digital.

Figura 29. Adhesimetro digital.

Se realizaron pruebas para medir la fuerza de adhesion de los recubrimientos al
inicio y después de 200 horas de intemperismo acelerado. Para realizar esta prueba, las
piezas metalicas de sujecion y la superficie del recubrimiento se tallaron ligeramente con
una fibra proporcionada por el fabricante tipo “Scotch bright”, con el objeto de provocar un
rayado superficial y facilitar la adhesion. Posteriormente se limpiaron las superficies de

ambos con alcohol isopropilico.
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A continuacion se prepar6 un pegamento especial epdxico mezclando el contenido
de dos jeringas (resina — endurecedor), y se procedid a pegar la pieza de sujecion con la
superficie de la probeta. Se rode6 cada probeta y pieza de anclaje con algo de cinta

adhesiva para evitar el desplazamiento y la entrada de aire al pegamento.

El tiempo de curado segun el fabricante del pegamento epdxico es de 12 horas,
pasado este tiempo se procede a preparar el area de corte, tomando una herramienta
parecida a un sacabocado con dientes de cobalto de alta dureza y recortando el contorno
de la pieza de sujecion. Se limpia con brocha los sobrantes y se procede a fijar la pieza de
sujecion al cabezal del pistén hidraulico. Posteriormente, se va aplicando fuerza
gradualmente al piston mediante una palanca, hasta que la pieza de sujecion se
desprende con el recubrimiento toméandose autométicamente la lectura de adhesion.
Después de la prueba, las piezas de sujecion se sumergen en acetona para remover el

pegamento, se secan y se almacenan para pruebas posteriores.

Figura 30. Sacabocado y cortado periférico.
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3.4.4 PRUEBA DE POTENCIOSTATO

El potenciostato es un equipo que sirve para realizar pruebas electroquimicas, cuyo
objetivo principal es evaluar la corrosién. Actualmente esta formado por tarjetas
electrénicas controladas por una computadora. La prueba de potenciostato se realiza de
acuerdo a la norma ASTM G5-94 (Standard Referente Test Method for Making
Potenciostatic and Potenciodynamic Anodic Polarization Measurements ), que hace
referencia a la evaluacion de la polarizacion anddica, tanto de forma potenciostatica como

potenciodinamica.

El potenciostato cuenta con una serie de cables de entrada y salida, cuya funcion
es controlar y censar con gran precision el voltaje y corriente. Es usado para simular
corrosion en pequefias muestras siempre y cuando la pieza se encuentre sumergida en un
electrolito. El potenciostato esta formado por 3 elementos principales; el primero de ellos
es el electrodo de trabajo, en el cual se monta el material metalico a estudiar, el siguiente
elemento es el electrodo auxiliar que cierra el circuito y esta hecho generalmente de
grafito el cual es inerte a la corrosion; y por ultimo, tenemos al electrodo de referencia,
encargado de censar el voltaje y la corriente y convertir las lecturas en una velocidad de

corrosion usando el software acompafiado con el equipo .

Para la investigacion, se utilizo como electrodo de referencia, un electrodo de
Hg.Cl,, conocido como electrodo calomel. Se utilizé un potenciostato de la marca Gamry,

asi como del software que acompafié al equipo Gamry Framework® y Echem Analysis®.
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El recipiente usado para la celda del potenciostato esta hecho de vidrio Pyrex, cuya
capacidad fue de 1000 mililitros. Este recipiente se llena con un electrolito capaz de
conducir los iones pero a su vez inducir corrosion; al agregar los electrodos mencionados
se forma la Celda de Corrosioén. El electrolito usado fue NaCl al 3.56% en peso, es decir
35.9 grs de NaCl de grado reactivo diluido en 1 litro de agua destilada. Las pruebas se

hicieron a 25°C, y el pH de la solucion fue de 4.7.

Figura 31. Potenciostato y celda de corrosion.

Se obtuvieron curvas de Tafel para encontrar la velocidad de corrosion cuyos
resultados fueron dados en milipulgadas por afio (mpa), proporcionados por el software
del equipo. El software “Gamry Framework®™ pone en operacion la prueba de Tafel

® se utiliza para analizar los datos y crear las

mientras que el software “Echem analisys
graficas. Para romper la polarizacion ocasionada por los productos de corrosiéon formados

en la probeta, se us6 un agitador magnético a baja velocidad.
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Se utilizé un tubo lugging para disminuir los errores de lectura, provocada por las
corrientes de agitacion. La distancia a la que se coloc6 fue de 1 a 2 milimetros con

respecto a la superficie de la probeta, de acuerdo a la norma ASTM G5-94.

El grafito, debe lavarse perfectamente para evitar que la porosidad del mismo aloje
sales e interfiera en el movimiento de iones; asi como el electrolito debe cambiarse por

cada prueba.

BEGET

(@) (b)

Figura 32. Tubo lugging y distancia de aproximacion.

Las 4 pruebas realizadas se usaron para evaluar los distintos recubrimientos y
poder obtener asi la regibn que optimiza las mejores propiedades observa das. A
continuacion se revisan los resultados, asi como la obtencién de la regién optima, segun

nuestras variables de respuesta.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Prueba de Intemperismo Acelerado

Todos los recubrimientos se probaron hasta un tiempo de 200 horas de

Intemperismo acelerado siguiendo el ciclo mencionado en la seccion “Materiales y

Métodos” del cuadro 11.

El criterio particular para la evaluacion por inspeccién visual califica como malo a los

recubrimientos que no pasaron mas de 100 horas por la camara de Intemperismo

acelerado, presentando tonos amarillos;

y se toma por buena apariencia si el

recubrimiento superd las 200 horas presentando cambios no muy significativos de

tonalidad, particularmente obteniéndose a lo maximo tonos grises y gris-blanquizcos.

Los resultados de la inspeccion visual para los recubrimientos se muestran en el

siguiente cuadro.

Recubrimiento Resistencia Recubrimiento Resistencia

QUV (hrs) QUV (hrs)
1 200 7 200
2 200 8 100
3 200 9 200
4 200 10 200
5 100 11 200
6 100 12 100

Cuadro 12. Resultados de la prueba de intemperismo Acelerado.
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En la figura 33 se presenta las tonalidades obtenidas para los 12 recubrimientos

después de 100 y 200 horas de intemperismo acelerado.

El recubrimiento nimero 12, formulado con sélo pura resina resulto muy afectado,
no pasando ni las 100 horas bajo la cAmara de intemperismo acelerado. Pa ra 100 horas
de intemperismo acelerado, los recubrimientos 5, 6 y 8, se tornaron amarillentos,
principalmente el recubrimiento ndmero 6; se vieron seguidamente afectados los
recubrimientos 3 y 7 mostrando tonalidades grises-blanquizcas, los recubrimientos

restantes permanecieron con buenas tonalidades.

Para 200 horas de intemperismo acelerado, el recubrimiento nimero 8 empeord su
condicion, mostrando tonalidades de amarillo, café y blanco, recordemos que este
recubrimiento fue formulado Unicamente con una gran cantidad de anticorrosivo de fosfato
de zinc. Los recubrimientos 5 y 6, conservaron su tonalidad blanca-amarillenta. De los
recubrimientos 3 y 7, el recubrimiento numero 3 tendié a amarillearse en mayor medida.
El recubrimiento numero 4 paso a una tonalidad aceptable de gris-blanquizca. De los
recubrimientos restantes, los recubrimientos 10 y 11 p resentaron muy buena apariencia,
presentando una cantidad extremadamente pequefia de fosfato de zinc (14.5%) y grandes

cantidades de 6xido metalico laminar (hasta 70%).
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Figura 33. Recubrimientos e Intemperismo Acelerado. (a) 100 horas (b) 200 horas.
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Con estos datos, se generd la superficie de respuesta mostrada en la figura 34.

Diversas regiones de colores son limitadas por isolineas.

A: Resina Epodxica
100

y/
135.9

114221 ¥ [179.627
#1157 7984

4

il 201.295

70 30 ) 70
B: Fosfato de zinc C: Oxido Metalico L.

uv

Figura 34. Superficie de respuesta, prueba de Intemperismo Acelerado.
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B: Fosfato cde zinc C: Oxido Metalico L.
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Figura 35. Acercamiento de la superficie de respuesta para Intemperismo Acelerado .



Los puntos de color rojo representan las formulaciones realizadas (recubrimientos)
y estan distribuidos en los extremos de la superficie de respuesta, asi como en las partes
medias de los lados y algunos de ellos por el centro. Las curvas en color negro, son
isolineas, es decir, son curvas que conectan los puntos con un mismo valor constante y
son obtenidas por aproximacion lineal, cuadratica 6 cubica a partir de los resultados

experimentales por el programa de mezclas.

Notense 5 regiones de color, que van desde el rojo al azul fuerte. La region en color
rojo tiene como limite la isolinea con valor de 114.221 calculada, hasta esta isolinea se
representan composiciones que soportaron menos de 100 horas en la céamara de
intemperismo acelerado, lo cual fue malo desde el punto de vista estético, siendo los
recubrimientos 5, 6 y 8. Estos recubrimientos llevaron en su formulacion solo fosfato de
zinc y en las mas altas cantidades (46, 58 y 70% respectivamente) con nula presencia de

6xido metdlico laminar.

Los recubrimientos restantes 1, 2, 3,4, 7,9, 10 y 11 se encuentran en la region azul
fuerte, dicha region tiene como limite la isolinea con valor de 201.295. Estos
recubrimientos llevaron en su composicion cantidades medias, minimas y nulas de fosfato

de zinc (0.0 al 43.5%) y cantidades diversas de 6xido metalico laminar.

El recubrimiento numero 12 formulado con pura resina, solo sirvi6 como

comparacion y por lo tanto se excluyé del triAngulo de mezclas.
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4.2 Prueba de colorimetria
El brillo o luminancia en los recubrimientos es una propiedad estética importante y
cuanto menos brillo se pierda, mejor. En el siguiente cuadro se presentan los resultados
de la colorimetria.

Luminancia (cd/m?)

==Y 8le)tlat 1= altel [Nicial | 100 hrs. | 200 hrs. Cambio en la luminancia (%)
Luminancia a 200 horas contra Luminancia

Inicial
1 36.22 | 42.23 44,63 23.22
2 37.77 | 45.09 46.99 24.41
3 36.72 | 38.09 4471 21.76
4 37.47 | 40.03 46.79 24.87
5 43.57 | 57.84 55.89 28.28
6 42.41 | 57.89 55.13 29.99
7 34.68 | 47.89 45.38 30.85
8 42.62 | 60.40 56.73 33.11
9 37.18 | 41.42 47.43 27.57
10 37.86 | 39.68 44.33 17.09
11 39.21 | 40.81 47.30 20.63
12 43.84 | 43.06 42.58 2.87

Cuadro 13. Valores de luminancia para la prueba de colorimetria.

Del cuadro anterior podemos observar que la luminancia en lugar de disminuir
durante la prueba de intemperismo acelerado como generalmente ocurre con las pinturas y
recubrimientos haciéndolos opacos, se comporta de forma contraria. Estos resultados se
adjudican a la posible reduccion del espesor del recubrimiento, causada por la erosion de
la resina debida a los ciclos de lluvia y a la exposicion casi directa del éxido metélico

laminar en la superficie, reflejando gran cantidad de luz.

Los recubrimientos 5, 6 y 8, los cuales carecieron de 6xido metalico laminar,
muestran un brillo mayor a las 100 horas, y decae a las 200 hora s, la pérdida de brillo se

adjudica a la degradacion de la resina. 66



Pese a que casi todos los recubrimientos finalizaron con una luminancia mayor que
en sus inicios, se busca que esta sea practicamente constante durante la vida util del
recubrimiento. El brillo vario en promedio un 25% con respecto al valor inicial, por lo que
casi todos los recubrimientos presentaron buenos valores, exceptuando los recubrimientos
5, 6, 7, 8 y 9. Los recubrimientos restantes que se encontraron por debajo del 25%, fueron
los recubrimientos 1, 2, 3, 4, 10 ,11 y 12; destacando los recubrimientos 10 y 11 por tener
un cambio porcentual bajo. Nuevamente el recubrimiento 12 es meramente comparativo,

ver figura 36.
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10.00 -

5.00 -

Cambio en Luminancia (%)

0.00 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Recubrimientos

Figura 36. Cambio porcentual de luminancia.

A pesar de obtener buenos resultados en el cambio de luminancia, de acuerdo a la
norma ASTM E313-05 es necesario evaluar el indice de amarilleamiento presentado por
los recubrimientos. Para ello se tomaron las lecturas de los componentes X, Y y Z del
recubrimiento y se hizo uso de la siguiente ecuacion referida en esta norma; donde YI
(Yellowness Index), representa el indice de amarilleamiento.

Yl =100(1.28X - 1.062)/Y
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Datos de Colorimetria para el calculo del amarillamiento, con tres réplicas.

Inicial
Rec. X Y Z
1 9.44 9.47 11.16
1 9.08 9.11 10.72
1 8.74 8.79 10.56
2 9.99 10.14 12.46
2 9.72 9.87 12.13
2 9.76 9.88 12.05
3 9.39 9.42 11.05
3 9.51 9.53 11.19
3 9.2 9.22 10.89
4 9.47 9.63 12.07
4 9.73 9.89 12.38
4 9.68 9.86 12.37
5 13.23 13.38 15.44
5 14.13 14.28 16.28
5 12.88 13 14.8
6 12.73 12.86 14.56
6 12.64 12.77 14.51
6 12.55 12.66 14.37
7 8.4 8.48 10.47
7 8.41 8.5 10.54
7 7.96 8.04 9.93
8 13.01 13.13 14.67
8 12.85 12.97 14.72
8 12.54 12.63 14.23
9 9.52 9.59 11.53
9 9.56 9.62 11.48
9 9.58 9.69 11.73
10 9.88 10 12.35
10 9.86 9.97 12.31
10 9.94 10.05 12.42
11 11.05 11.26 14.17
11 10.97 11.16 13.99
11 9.79 9.96 12.51
12 14.41 14.54 16.47
12 12.8 12.86 14.33
12 13.71 13.83 15.66
(a)

100 horas
Rec. X Y Z
1 12.38 12.59 13.7
1 14.08 14.33 15.45
1 10.98 11.16 12.47
2 13.83 14.14 16.31
2 15.07 15.38 17.43
2 12.7 12.95 14.9
3 18.18 18.64 21.18
3 15.21 15.55 18.28
3 16.1 16.51 19.38
4 11.04 11.3 13.32
4 10.84 11.11 13.17
4 11.12 11.39 13.45
5 21.34 21.99 20.62
5 27.93 28.73 25.88
5 26.16 26.99 24.9
6 24.66 25.34 19
6 27.33 28.1 20.27
6 23.51 24.22 18.7
7 16.49 16.91 19.33
7 18.15 18.62 21.19
7 14.42 14.75 16.89
8 34.6 35.24 24.87
8 27.36 28.09 23.41
8 22.59 23.21 19.81
9 11.09 11.29 12.48
9 11.92 12.13 13.32
9 12.76 13 14,51
10 10.94 11.14 12.89
10 10.53 10.71 12.46
10 11.14 11.34 13.09
11 12.19 12.44 14,51
11 11.57 11.82 14.18
11 10.78 11 13.21
12 13.46 13.72 13.5
12 12.42 12.62 12.45
12 13 13.27 13.13
(b)

Intemperismo Acelerado y (c) 200 horas de Intemperismo Acelerado.

Cuadro 14. Componente X,Y y Z para los recubrientos. (a) Inicial , (b) 100 horas de
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Continuacion...

200 horas
Rec. X Y Z
1 13.62 13.88 14.84
1 13.68 13.92 14.68
1 14.73 15.06 16.28
2 15.73 16.1 18.17
2 15.95 16.29 18.1
2 15.32 15.65 17.38
3 16.83 17.22 17.63
3 18.72 19.25 21.87
3 18.43 18.95 21.21
4 18.12 18.57 19.95
4 14.64 15.31 16.83
4 14.12 14.47 16.11
5 20.8 21.2 19.22
5 25.94 26.4 21.85
5 23.57 24 20.79
6 21.66 21.81 15.81
6 25.31 25.52 16.66
6 21.91 21.95 16.79
7 13.53 13.82 15.42
7 15.29 15.6 17.18
7 14.73 15.06 16.51
8 28.53 28.35 20.36
8 25.54 25.88 21.46
8 20.2 20.22 16.45
9 15.93 16.22 17.35
9 16.29 16.57 17.72
9 15.97 16.26 17.65
10 14.2 14.51 16.37
10 13.52 13.82 15.64
10 13.58 13.89 15.68
11 16.06 16.44 18.79
11 15.44 15.8 17.84
11 16.17 16.52 17.82
12 12.94 13.16 12.37
12 12.32 12.5 11.84
12 12.74 12.96 12.23
(c)
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En el cuadro 15, se condensan los indices de amarilleamiento calculados a partir
del cuadro 14, mediante el uso de la ecuacion propuesta por la norma ASTM E313-05.
indices de amarilleamiento bajos y negativos indican conservacion de las propiedades
Opticas de la resina, por el contrario, altos valores positivos determinan un nivel alto de

amarilleamiento.

Recubrimientos
1 2 3 4 5 6
Inicial 0.3781| -5.2516| 1.5931| -8.5915| 4.0305| 6.3108
100 hr 8.5484 | 2.5500| 0.3846 | -1.7338|25.7044 | 19.9736
200 hr 11.0577 | 5.5279| 7.5372| 6.6336|32.9308|24.9156

7 8 9 10 11 12

Inicial -5.8918 | 6.1889| -1.9514 | -5.9120 | -8.9639 | 5.1556
100 hr 2.4747139.6864 | 7.1176| 1.5889] -2.1027 | 44.5106
200 hr 6.9467 143.5324110.5730| 4.1241| 5.4170|50.9844

Cuadro 15. indice de amarillamiento presentado por los recubrimientos.

En la figura 37, se presenta la comparativa para los indices de amarilleamiento de
los 12 recubrimientos elaborados. Puede observarse que las curvas que se encuentran
arriba del recubrimiento numero 6, presentan indices de amarillamiento altos,
recubrimientos 5, 8 y 12. Los recubrimientos restantes estuvieron localizados entre un
indice de -10.0 y 10.0 unidades, siendo estos valores bajos y adecuados de amarillamiento

para la resina usada.
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Figura 37. Comparativa para los indices de amarilleamiento obtenidos.

Los resultados obtenidos del indice de amarillamiento demuestran la degradacion
de la resina para los recubrimientos 5, 6, 8 y 12, que explican la pérdida de luminancia
encontrada. El recubrimiento nimero 12, curva superior de la figura 37, presenta el mayor
indice de amarillamiento caracteristico de la resina epéxica al ser expuesta a la radiacion

uVv.
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La superficie de respuesta obtenida para la prueba de colorimetria se present a en la
figura 38. Las regiones cuya diferencia en luminancia fueron menores al 25% se
encuentran en la region azul claro y azul fuerte, e stos recubrimientos fueron los nimero 1,
2,9,10y 11, con contenidos bajos de fosfato de zinc y altos de 6xido metal ico laminar. Los
recubrimientos con valores medios son los encontrados en la region verde, recubrimientos
5 6 y 4 cuyas cantidades de fosfato de zinc y oOxido metalico fueron medias ; los
recubrimientos con grandes variaciones de luminancia se encontraron en la region amarilla
y roja, recubrimientos 3, 7 y 8 con las mas grandes cantidades de fosfato de zinc y poca o

nula presencia de éxido metélico laminar.

A: Resina Epoxica
100

70 30 ) 70
B: Fosfato de zinc C: Oxido Metalico L.
Cambio en Luminancia

Figura 38. Diferencia en la luminancia para la prueba de colorimetria.
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4.3 Prueba de Potenciostato

Las curvas de Tafel obtenidas por el equipo de potenciostato se presentan a
continuacion. Estas curvas se obtienen a partir de los voltajes de referencia y la corriente
de corrosion censada, la interseccion de las pendientes catédica y anddica de la curva
tafel proporcionan el valor de la corriente de corrosion, posteriormente se calcula con
base al tipo de material y al area, la velocidad de corrosién, cuyos datos son generados
automaticamente por el programa. A medida que se desplazan los vértices de estas
curvas a la izquierda, generalmente las pérdidas de material ocasionadas por la corrosion

sSon menores.

La figura 39 presenta una curva de Tafel obtenida por pruebas de potenciostato
para el recubrimiento nimero 8. Obsérvese que el vértice de la curva esta cerca de 1 A,

de la escala logaritmica de la corriente censada.

Tt Toen

000 =

B0 .0

T v Rl )

00y .
V00 1000 58, 1000 A 1000 sk, 1 500 A 10,00 b B0 1,500 &

miA)

— CURYE (ACERD 2 [TAR Fi1

Figura 39. Curva de Tafel para el recubrimiento nimero 8 en acero 1020.
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La figura 40 presenta las curvas de Tafel obtenidas para todos los recubrimientos.
Los recubrimientos 2, 3, 4 y 10 se desplazaron ampliamente a la izquierda, mostrando los
menores valores de corriente de corrosion, cercanos a 1nA. Los recubrimientos
restantes, 1, 5, 6, 7, 9, 11 presentaron valores medios de velocidad de corrosion alrededor
de 100nA; los recubrimientos 8 y 12 presentaron las tasas mas alta de velocidad de
corrosion superiores a 1pA. Cabe resaltar que los mas bajos valores y por lo tanto los
mejores resultados fueron obtenidos por los recubrimientos 2 y 4, el primero fue elaborado
con un 36% de resina, 14.5 % de fosfato de zinc y 49.5% de Oxido metalico; el
recubrimiento 4, present6 una composicion laminar del 42% de resina, 0 % de fosfato de

zinc y 58% de Oxido metalico laminar.
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Figura 40. Curvas de Tafel para todos los recubri mientos.
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En el siguiente cuadro se presentan los valores de velocidad de corrosion obtenidos
por la prueba de potenciostato para probetas de acero 1020 y un area de recubrimiento 6
de exposicion de 4.29 cm? Obsérvese la gran diferencia mostrada por el valor del
recubrimiento nimero 8 y del nUmero 12 con respecto a todos los demas; el recubrimiento
namero 8 fue compuesto por 70% de fosfato de zinc y 30% de resina, cantidades
supuestamente altas de anticorrosivo de fosfato de zinc, presentando malos resultados
anticorrosivos, mientras que el recubrimiento numero 12, constituido por resina, no recibi
practicamente ninguna proteccién, razon de la alta tasa de velocidad de corrosion

mostrada.

Recubrimiento Velocidad de corrosiéon Recubrimiento Velocidad de corrosion

Milipulgadas X afio Milipulgadas X afio

(mpa) (mpa)
1 0.0241 7 0.0082
2 0.0024 8 0.4011
3 0.0070 9 0.0422
4 0.0021 10 0.0034
5 0.0289 11 0.0112
6 0.0532 12 0.5884

Cuadro 16. Velocidades de corrosion para los recubrimientos.

Del cuadro 16 y de la figura 41, podemos observar que la peor resistencia a la
corrosion fue dada indudablemente por el recubrimiento nimero 12, formulado con resina
seguida del recubrimiento nimero 8, compuesta en su totalidad por fosfato de zinc y
cantidades nulas de 6xido metalico laminar. Los recubrimientos restantes presentaron
practicamente velocidades de corrosion muy bajas no superando 0.06 m ilipulgadas por

afo, alcanzadas por el recubrimiento nimero 6.
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Figura 41. Comparativa en la resistencia a la corrosion.

La superficie de respuesta obtenida para la prueba de potenciostato se presenta en
la figura 42. Los recubrimientos con buenos valores de resistencia anticorrosiva se
encuentran en las regiones de color azul, recubrimientos 1, 2, 3, 4,6, 7, 9,10y 11 a
excepcion de los recubrimientos 5 y 8, encontrados fuera de esta area. Los buenos
resultados anticorrosivos se adjudican a una alta cantidad de 6xido metdlico laminar y

bajas cantidades de fosfato de zinc.

Existe una gran diferencia entre las velocidades de corrosion mostradas, tomese de
referencia la isolinea con valor de 0.3738 encontrada cerca del recubrimiento nimero 8 y
la isolinea encontrada cerca del recubrimiento numero 5 con valor de 0.0616, esta
diferencia representa aproximadamente 6 veces la velocidad de corrosion de la probeta 8

con respecto a las demas.
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Todos los recubrimientos exceptuando los recubrimientos 5y 8, se encontraron por
debajo de la isolinea con valor de 0.0616, encontrandose en la region azul, mostrando
comportamientos anticorrosivos excelentes. No existieron recubrimientos que se

comportaran en las regiones medias, tonalidades azul claro y verdes.

A: Resina Epoxica
100.000
A%

s 0.0616309
0.263761[0.165695

g~

70.000 30.000 _ 70.000
B: Fosfato de zinc C: Oxido Metalico L.

Velocidad de corrosion
Figura 42. Superficie de respuesta para la prueba de potenciostato .
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4.4Prueba de Adherencia

La prueba de adherencia para los recubrimientos se realizd al inicio y después de
200 horas de intemperismo acelerado y se realiz6 obteniéndose excelentes resultados
siguiendo la norma ASTM D4541-95. Los valores no se pudieron cuantificar debido a que
la adherencia del recubrimiento superd la fuerza del pegamento usado en el adhes imetro.
Se tenia incertidumbre de la efectividad del pegamento, probandose otros 2 pegamentos
similares en composicion pero de diferente fabricante, obteniéndose los mismos

resultados.

4.5Region 6ptima
Por ultimo se busco la regién optima mediante los resultados obtenidos por las 4
pruebas realizadas, restringiendo valores para cada prueba. Las restricciones ingresadas

en el programa de mezclas fueron las siguientes:

Velocidad de corrosién < 0.2 milipulgadas por afio
Intemperismo acelerado con buena apariencia = 200 horas
Cambio en la luminancia < 25%

Adhesion, sin restricciones, todas mostraron excelentes resultados

Debido a que el recubrimiento numero 8 present6 el peor valor de velocidad de
corrosion y que la diferencia es abismal entre este y cualquier recubrimiento, se tomaron
por buenos todos los recubrimientos encontrados por debajo a este valor, escogiendo un

valor maximo de 0.2 mpa.
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De la inspeccion visual realizada a 200 horas de |ntemperismo acelerado, se
observé un gran dafio en los recubrimientos 5, 6, 8 y 12, que inicio claramente desde las
100 horas bajo esta prueba. Todos los demas mostraron buena apariencia al finalizar las
200 horas. Con respecto al cambio de luminancia, la seleccion de los recubrimientos se
hizo mas cerrada, tomando solo los recubrimientos que no variaron en mas de | 25% en
esta propiedad con respecto a su estado inicial, descartandose los recubrimientos 5, 6, 7,
8 y 9. No fue necesario involucrar el indice de amarillamiento, puesto que s6lo nos sirvio

para confirmar que los recubrimientos 5,6, 8 y 12 sufrieron de degradacion.

La region Optima se obtiene, tomandose las superficies de respuestas de cada
prueba realizada y sobreponiendo estas, generando un Unico grafico, cuya zona amarilla
delimita la region Optima; y mientras no se salga de ella, se pronostican los resultados

aportados por todas las restricciones citadas.

A: Resina Epoxica

[Carnbio en Luminancia: 25]

Uv: 200 [[Cambio en Luminancia. 25)

[elocidad de corrosidn: 0.2]

3 i
70 30 70
B: Fosfato de zinc C: Oxido Metalico L.

Figura 43. Region 6ptima para los recubrimientos.
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Como puede observarse, existen realmente 2 regiones Optimas; una de ellas
ubicada en la parte derecha cuya proporcion es minima y una segunda regioén situada en
la parte central con un area mas extensa. La regiéon éptima central da la oportunidad de
variar la formulacién con un mayor rango, obteniendo los mismos resultados que en la
pequefia region Optima situada en la parte derecha . Una aplicacién usual es la disminucién
de algun componente por escaseo 0 costo del mismo, al disminuir este componente y
manteniéndonos dentro de la region Optima se seguira conservando calidad del
recubrimiento elaborado sin riesgo de perder clientes en el mercado. Para conocer las
composiciones de esta region 6ptima, se desplaza el cursor dentro de la region mostrando

las coordenadas correspondientes para uno de los componentes.

De esta forma, se estima las cantidades minimas y maximas de los componentes
dentro de la regién 6ptima. Obsérvese las region Optima no es lineal, ni regular ni

simétrica.

A continuacién se explica la sobreposicién de las superficies de respuesta para
generar la region éptima. La superficie de respuesta correspondiente a la velocidad de
corrosion con valores no mayores o iguales a 0.2 mpa, va de la parte inferior izquierda del
triangulo a la parte superior e inferior derecha, observe la figura 43, parte inferior izquierda
que tiene como etiqueta “Velocidad de corrosion: 0.2” y que no presenta limitantes. La
segunda superficie de respuesta es la correspondiente al intemperismo acelerado, donde
s6lo aparecen los recubrimientos que soportaron 200 horas con buena apariencia bajo

esta prueba; en la figura 43 y 44 se rotulada como “UV:200".
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La superficie de respuesta correspondiente a la prueba de adherencia no existe, ya
que todos los recubrimientos tuvieron excelente adherencia. Por Ultimo es sobrepuesta la
superficie de respuesta correspondiente al cambio de brillo é luminancia, con valores no
mayores o iguales al 25%, regién con forma de “boomerang” en la parte central, ubicada

entre las etiquetas “cambio en luminancia: 25", figura 43.

La regidén 6ptima formada por la sobreposicién de estas superficies de respuesta,
genera una region de color amarillo con forma de “S” presentada en el centro asi como
una pequefa parte ubicada en la parte derecha con forma de ufia. La interseccion de las

superficies sobrepuestas crea la region optima.

A: Resina Epoxica
9.40625 61.4602 0

-
[Carmbio en Lurinancia: 25 |

U 200

[ Cambio en Luminancia: 25]

43.228 33.2713 ) 53.718
B: Fosfato de zinc Region optima C: Oxido Metalico L.

Figura 44. Acercamiento de la regién éptima.
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Se estima que la regién 6ptima esta dada por las siguientes restricciones.

35.0<Resina<54.0
9.0 < Fosfato de zinc <£32.0

20.0 < Oxido metalico laminar < 50.0

El centroide de la region tuvo un valor aproximado de 45.0 de Resina, 22.0 de

fosfato y 33.0 de Oxido Metélico Laminar.

A continuacion se presentan las restricciones con las que se formularon los
recubrimientos al inicio de la investigacion y la region 6ptima encontrada al finalizar.
Notese la reduccion en la cantidad de los componentes; por ejemplo, las cantidades de
fosfato se redujeron cerca del 50%, que para pruebas en la industria, representan

menores costos economicos y tiempo.

Restricciones Iniciales (% peso)
30.0 < Resina <£54.0
0.0 < Fosfato de zinc < 70.0

0.0 < Oxido metalico laminar < 70.0

Region Optima (% peso)
35.0 < Resina <54.0
9.0 < Fosfato de zinc < 32.0

20.0 < Oxido metalico laminar < 50.0

Cuadro 14. Comparativa entre las restricciones iniciales y la region 6ptima. 82



5. DISCUSION Y CONCLUSIONES

De acuerdo a las pruebas de intemperismo acelerado, los recubrimientos que
peor apariencia tuvieron después de 200 horas fueron los nimero 5, 6, 8 y 12; el tono de
los recubrimientos fue entre amarillo y blanco-amarillento, un tono completamente
diferente al gris con el cual ingresaron. Dichas composiciones presentaron cantidades
fuertes de fosfato de zinc en su formulacion a excepcion del recubrimiento 12, que se
formuld con sdlo resina pura. El color blanco se debié a la descomposicion del fosfato de
zinc y el amarillo fue causado por la degradacion de la resina. Los demas recubrimientos
tuvieron muy buena apariencia conservando practicamente el tono gris original y llegando
a lo mas a un tono gris claro. Estos buenos resultados obtenidos son atribuidos a las
grandes cantidades de Oxido metalico laminar incorporado en los recubrimientos cuya
principal tarea fue la reflexion de la luz ultravioleta, evitando que esta penetrara hasta el
sustrato, evitando el amarillamiento al disminuir el calor en el sustrato y conservando el
brillo en la resina. Entre mas 6xido metélico laminar presentod el recubrimiento, se observo

una tonalidad mas grisacea.

De acuerdo a la prueba de colorimetria, puede observarse que los recubrimientos
10 y 11 presentaron los menores cambios de brillo, destacando el recubrimiento 10, que
no vario en mas de un 17.09%, dicho recubrimiento presenté una cantidad de 14.5 % de
fosfato y 37.5 % de 6xido metdlico laminar. La combinacion del brillo natural del éxido
metalico laminar y el color blanco producto de la descomposicién del fosfato de zinc, crea
un brillo adecuado que permanece casi sin cambios durante la prueba. Los demas

recubrimientos presentaron valores medios con respecto a esta propiedad Optica.
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De acuerdo a la prueba de potenciostato, la resistencia a la corrosion fue en
general excelente, salvo los casos donde el recubrimiento fue formulado con puro fosfato
de zinc, recubrimiento numero 8, asi como el formulado con pura resina, recubrimiento
namero 12. Como era de esperarse, el recubrimiento nimero 8 se comporté mucho mejor
que el formulado con pura resina, debido a que los sélidos obstaculizando el paso de la

humedad al sustrato, ademas de estar reforzado con zinc para combatir la corrosion.

La velocidad de corrosién mostrada por el recubrimiento nimero 8, es casi 6 veces
peor que el valor mé&s bajo obtenido para cualquier otro recubrimiento, con excepcion del
recubrimiento niumero 12 que sirvid s6lo como comparacién. Los puntos de color café
presentados por el recubrimiento nimero 8 son debidos a que durante la descomposicion
del fosfato de zinc, el fosfato se une con el hierro de la superficie del recubrimiento,
creando fosfato de hierro que aunque no es expansible ni corrosivo no es estético. El
efecto de la incorporacion del 6xido metalico laminar en la formulacion ayud6 en el
comportamiento anticorrosivo, pues lo denso del 6xido metélico y la forma de | @mina, hizo
que las particulas de 6xido metalico se fueran al fondo y se acomodaran cerca del sustrato
de forma paralela, creando una especie de efecto de teja, y obstaculizando la entrada de

agentes y de la humedad.

Respecto a la prueba de adherencia, los resultados fueron excelentes para todos
los recubrimientos, no hubo desprendimiento ni al inicio ni después de las 200 horas de
intemperismo acelerado, lo cual demostré que la resina epéxica tiene una gran adherencia

y que esta no varia frente a la radiacion ultravioleta.



De acuerdo a los métodos de evaluacion especificados en las normas ASTM G5-
94, G53-95, D4541-95 y E313-05, y a la region 6ptima encontrada; se puede concluir que
los recubrimientos con los mejores comportamientos anticorrosivos y de gran resistencia a
la radiacién UV, deben contener una cantidad del 46 a un 68% en soélidos, teniendo
fosfato de zinc en muy pocas cantidades no superiores al 32%, ademas de incluir
cantidades importantes de 6xido metélico laminar encontradas entre un 20 y 50% en la

formulacion.

Se conoce que el punto débil de la resina epoxica es la degradacion ocasionada por
la exposicién de los rayos ultravioleta, cuyo sintoma es el tono amarillento observado
claramente en el recubrimiento formulado con pura resina, recubrimiento nimero 12. De
las pruebas realizadas puede observarse que la incorporacion de 6xido met alico laminar
en la formulacion disminuy6 el indice de amarillamiento y que en combinacion con
cantidades menores de fosfato de zinc, se obtienen recubrimientos con buen
comportamiento anticorrosivo y resistente a los rayos ultravioleta ; encontrandose asi un

posible sustituto parcial del fosfato de zinc en la fabricacion de estos productos.

Las proporciones adecuadas entre resina epoxica, fosfato de zinc y el 6xido
metdalico laminar crearon varios recubrimientos con buenos comportamientos,
recubrimientos 2, 3, 4, 10 y 11. Se observl que si se abusa en el contenido de fosfato de
zinc, la apariencia y la corrosion son malas, de igual forma sucede si se usa en la
formulacién sélo 6xido metélico laminar, la apariencia mejora, pero la resistencia a la
corrosion no es muy buena. Una adecuada combinacion de estos componentes

proporcionan un recubrimiento con buena apariencia y resistente a la corrosion.
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Con la incorporacién de pequefas cantidades de fosfato de zinc y cantidades altas
de O6xido metalico laminar se multiplica cerca de 3 veces la resistencia a la corrosion,
compare el valor del recubrimiento nimero 10 con respecto al recubrimiento nimero 11. El
recubrimiento nimero 10, formulado con sdélo 14.5% de fosfato de zinc y 37.5% de 6xido
metalico laminar present6 una tasa de corrosibn muy baja, del orden de 0.0034 mpa,
mientras que el recubrimiento nimero 11, formulado con 0% de fosfato de zinc y 70% de

Oxido metalico laminar presento un valor de 0.0112 mpa.

El fosfato de zinc fue indispensable para elevar la resistencia a la corrosion al
actuar en conjunto con el 6xido metalico laminar, obteniéndose un brillo y una proteccion

adecuada.

Los componentes que se usaron en los recubrimientos actuaron de la siguiente
forma: el zinc procedente del fosfato desempefio su tarea como anodo de sacrificio, el
oxido metalico laminar protegié al sustrato de los rayos ultravioleta y ayud6 a evitar la
entrada de humedad mediante el efecto barrera; por ultimo, la resina entrelazé estos
componentes, ademas de dar adherencia con el sustrato y de tener las mas bajas tasas

de permeabilidad de humedad.

Es importante hacer notar la necesidad de un buen disefio del experimento, para
evitar pérdidas tanto econdmicas como de tiempo. Como se pudo constatar, a partir de
unos cuantos puntos experimentales, se pudo crear una serie de superficies de respuesta
para cada variable. Al final, de acuerdo a nuestras exigencias, podemos obtener una Unica

region optimizada.
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Como puede intuirse, la region obtenida no es definitivame nte la mejor, puede
reducirse aun mas, incorporando mayores variables de respuesta. El apego en la
evaluaciéon de acuerdo a normas de estandarizacion y el corr ecto analisis de los resultados

es de vital importancia para que los resultados presentados tengan una validez.

La busqueda de una regién Optima presenta grandes ventajas en la elaboracion de
productos relacionados con mezclas, puesto que al estar limitada y mientras no se salga
de esta, se conseguiran los resultados esperados. Otro punto no menos importante es que
puede variarse la cantidad de algin componente, que por diversos motivos, como es el
costo 0 en algunas ocasiones la escasez, no es factible incluirlo, sin comprometer la

calidad del producto.

Por ultimo, podemos decir que esta metodologia presentada no so6lo puede
aplicarse a recubrimientos, sino a cualquier producto elaborado con varios componentes,
es decir practicamente aplicado a todo, ya que es muy raro encontrar productos totalmente

puros.
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