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Metas

Resumen

El trabajo que realicé traté de profundizar en la formulacion y evaluacién de un
recubrimiento alquidalico con componentes inhibidores de la corrosion, con los cuales
pretendi obtener un recubrimiento que presentara buenas caracteristicas ante métodos de
ensayos como en camaras de niebla salina, dioxido de azufre y con la técnica
electroquimica AC-DC-AC, el cual fue uno de los objetivos en este trabajo.

El recubrimiento que elaboré fue a partir de una resina alquidalica, a la cual afadi
componentes como un pigmento Si/Ca, los cuales presentan un comportamiento
anticorrosivo ademas de silicato de sodio que se empled con la finalidad de conferir
propiedades de inhibicién a la corrosion a la pelicula, ademas de proporcionar una
adecuada adherencia de la misma con el sustrato; afiadiendo manganeso, esto con la
finalidad de que actuaria catalizando la reaccion de oxidacién y debido a la buena
solubilidad que presenta no provocaria reacciones que afectaran a la formulacion;
afiadiendo xilol, con el cual se disolvio el recubrimiento para su posterior aplicacion.

Elaborado el recubrimiento y aplicado sobre un sustrato metalico de acero de bajo carbono,
procedi a la evaluacion mediante tres métodos, el primero fue bajo condiciones de niebla
salina, de acuerdo a lo establecido en la norma ASTM B117; el segundo método fue con la
exposicion de las muestras en didxido de azufre, con referencia a la norma ASTM G87,
cada uno de estos ensayos se apoyo en la técnica EIS, para obtener parametros cuantitativos
de la R mostrada por los recubrimientos antes y después de ser expuestas en camara de
corrosién. Por altimo evalué mediante la técnica AC-DC-AC la R y el comportamiento de
las muestras, debido a la aplicacion de una polarizacion catddica impuesta durante la
prueba con la posterior medicion con EIS de la Ry , observando la degradacion del
recubrimiento al transcurrir la prueba.




Metas

Metas

El tema de investigacion que se pretende abarcar como tesis de grado, consiste en la
formulacion de una pintura con resina alquidalica, planteando hasta el momento el
uso de distintas concentraciones para observar los efectos causados en la proteccion
de un sustrato metalico

Por otra parte, una vez realizada la formulacion, se pretende evaluar el
comportamiento de la pelicula sobre el sustrato metalico, esto sometiendo muestras
a pruebas de corrosion en atmosfera controlada y de niebla salina, ademas de
ensayos acelerados AC/DC/AC, que implica este dltimo el uso de técnicas
electroquimicas como Espectroscopia de impedancia electroquimica y polarizacién
catddica.

Por ultimo, se pretende realizar ensayos para el estudio de las propiedades fisicas de
la pelicula seca tales como adherencia, flexibilidad y secado al tacto




Obijetivos

ODbjetivos

e Determinar la eficiencia del recubrimiento en muestras de acero al carbono, al
someterlas en camaras de corrosion en niebla salina didxido de azufre y evaluacion
AC-DC-AC

o Establecer si existe alguna correlacion en las evaluaciones realizadas bajo los
distintos métodos de evaluacion




Introduccién

Introduccion

Las pinturas constituyen uno de los grupos mas importantes de los que se incluyen en la
denominacion general de recubrimientos de superficie. Ademas de ser generalmente uno de
los métodos méas econdmicos, segun la aplicacion y uso en el que se pretenda emplear.

La gran importancia de las pinturas es debido a que en general la aplicacién de éstas suele
ser simple y sin grandes inconvenientes, por lo que no es necesario de equipo y material
sofisticado para su aplicacion, sin embargo, para obtener mejores resultados, es necesaria
una mejor preparacion tanto de la superficie como de la pintura, ademas de la correcta
aplicacion de ésta.

Una pintura puede definirse como un compuesto fluido que a temperatura ambiente, puede
aplicarse sobre una superficie mediante instrumentos adecuados, transformandose después
de la aplicacion en una capa solida y consistente que queda adherida al sustrato, lo anterior
mediante un proceso fisico o quimico.

Las pinturas estdn compuestas a base de diversos componentes, los cuales proporcionan las
caracteristicas para ser utilizadas en ambientes marinos, industriales, urbanos y rurales. Por
lo que una definicién mas completa de lo que representa una pintura y la forma que en la
que se aplica es definiéndola como un liquido que consiste en una dispersién de un
pigmento en un ligante o resina, diluida en un solvente y con aditivos segun las propiedades
que se necesiten o se quiera obtener, por lo que al aplicar la pintura, se evapora el
disolvente, el ligante se convierte entonces en una pelicula solida y continua que envuelve
las particulas del pigmento, quedando adherida a la superficie que se ha pintado.

Por otra parte existen diversos tipos de formulaciones para determinados ambientes o
medios a los que se expondra el recubrimiento, de esta forma se han creado a la vez
distintos procedimientos de evaluar su comportamiento ante medios artificiales que
pretenden simular una atmdsfera agresiva, la cual, bajo los pardmetros establecidos permita
estimar el tiempo de vida de dicho recubrimiento, su comportamiento al encontrarse
inmerso en dichas pruebas y establecer una conclusion acerca de la falla de la pintura.

Uno de los métodos de mayor uso en la estimacion en la vida y comportamiento de un
recubrimiento suele ser someter al recubrimiento a pruebas en camaras de corrosion, una de
las pruebas de mayor uso, aunque no de mejor aceptacion suele ser la prueba de corrosion
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Introduccién

en camara de niebla salina. Es la mas utilizada por las industrias dedicadas a la creacién de
pinturas debido al hecho que da un rango en la duracién de la vida de un recubrimiento al
encontrarse constantemente inmerso en un ambiente marino extremo, por asi decirlo, y que
de acuerdo al tiempo o periodo en horas que resista dicho recubrimiento se establece si es
de buena calidad o no, sin embargo y como se menciond, existen condiciones que no son
similares a lo presentado en dicha prueba, debido esto existen ensayos en camaras de
corrosion con evaluaciones ciclicas, las cuales pretenden someter a los recubrimientos en
un rango de temperaturas y humedad, afiadiendo algunos autores aspectos como radiacion
UV, tensiones en el recubrimiento, etc., pretendiendo con esto relacionar de una mejor
manera los datos obtenidos con el comportamiento del recubrimiento en condiciones reales.

Complementando el estudio de los recubrimientos se utilizan técnicas electroquimicas que
permiten realizar evaluaciones aceleradas sobre los recubrimientos en un tiempo inferior a
lo realizado en camaras de corrosion climatica. Algunos de estos ensayos permiten
describir el flujo de corriente sobre determinado material, proporcionando datos que
necesitan ser interpretados para describir los fendmenos ocurridos en una celda
electroquimica, entre dichas evaluaciones se tiene la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), Resistencia a la Polarizacién (Rp), Ruido electroquimico, entre otros,
que presentan caracteristicas y parametros que permiten estudiar los fendmenos de
corrosion que se llevan en un recubrimiento.

La correlacion de los métodos utilizados en la evaluacion de la corrosion sobre
recubrimientos organicos ha sido diversa, algunos de estos estudios se basan en el ataque
por unidad de area de la superficie, concluyendo en este punto que la confiabilidad de los
resultados por ese medio no puede ser fiable. Ademas de lo anterior, la correlacion entre lo
natural, ensayos acelerados y las pruebas estandarizadas también dejan algunos grados de
libertad con respecto a las condiciones de funcionamiento del los recubrimientos orgéanicos.
En este punto se debe entender que un ensayo acelerado esta modificado en un principio de
las condiciones reales a las que estard expuesto el recubrimiento, incluso el
comportamiento de un recubrimiento sera distinto de un ambiente a otro. Sin embargo, el
estudio en la correlacién de ensayos acelerados de corrosion con las condiciones reales es
importante, debido a que se disminuye enormemente el tiempo de estudio de cada
recubrimiento, ya que para obtener resultados en condiciones de exposicion atmosférica se
necesitarian al menos 2 afios.
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Capitulo 1. Antecedentes

Capitulo 1

Antecedentes

El fenomeno de la corrosion

La corrosion en metales es un fendmeno inevitable en virtud de las caracteristicas quimicas

de éstos. Los procesos de oxidacion y reduccidn, cuyo potencial se determina a partir de las

ecuaciones de Gibbs, pueden, no obstante, retardarse mediante la aplicacion de diferentes
P - 1

técnicas.

El desempefio de un metal adquiere gran importancia cuando se utiliza en aplicaciones que
requieren un Optimo estado en sus propiedades y donde la corrosion se puede presentar
como un dafio estético y fisico en el material. Por una parte el aspecto estético representa
una desagradable apariencia del objeto metéalico, la cual representa un entorno desagradable
y poco deseado en cualquier ambito en el que se utilice. El aspecto fisico suele representar
una mayor importancia, debido al hecho de que el material se puede encontrar sometido a
cargas o solicitaciones que combinadas con el fendmeno de corrosién que en el metal
ocurran provocaria la falla de esa pieza o toda una estructura, aunque no es el Unico caso,
ya que muchos de los materiales en los que se envasan alimentos son metalicos, lo cual
hace de vital importancia evitar la corrosion y posible contaminacion de los alimentos que
esos recipientes contengan.

La causa de la mayor parte de los fallos que provocan problemas de corrosion suelen ser los
fallos humanos que, si bien no suelen ser muy espectaculares a nivel individual, si tienen
una gran transcendencia econdémica colectiva. Su costo oscila entre unos pocos miles y
varios millones de pesos en términos de horas trabajadas, deterioro de productos, costo de
informes y pérdidas financieras. En términos generales, segun informes de corrosion en
paises industrializados se estiman pérdidas debidas a la corrosion del 4% PIB?, las cuales
pueden dividirse en pérdidas directas o indirectas.
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Capitulo 1. Antecedentes

El acero es una de las aleaciones més frecuentemente utilizadas, tanto en actividades
cotidianas como en la industria debido a la versatilidad, propiedades y bajo costo de éste.
La degradacion, el deterioro y la corrosion del acero es un tema critico en cualquier
industria, porque puede disminuir e inclusive detener la produccion, afectar la seguridad del
entorno y el recurso humano implicado, desencadenando graves repercusiones y problemas
econdmicos. Se sabe que existe una gran cantidad de estructuras metalicas expuestas a la
accion corrosiva de diversos ambientes, donde la intensidad del ataque depende, por un
lado, de la naturaleza del metal y sus sistema de proteccion y por otro lado de la agresividad
del medio que lo rodea. Se estima que el 25% de la produccion anual de acero es destruida
por la corrosion®.

El proceso corrosivo en los metales

El término corrosion se aplica aquellos procesos que conducen a la destruccion quimica o
electroquimica de un metal y se puede definir como el ataque quimico o electroquimico que
sufren los materiales metalicos como resultado de la accion de agentes que se encuentran en
el medio ambiente que los rodea, provocando el deterioro de sus propiedades, perdiendo su
estado y retornando al estado combinado de origen, transformando sus a&tomos metalicos en
iones y cediendo sus electrones a un no metal. Otra forma de explicarlo es debido a que la
mayoria de los metales son inherentemente inestables. Los metales se producen a partir de
minerales. Una vez que el mineral es obtenido, el metal es extraido, por lo general por
reduccion quimica o electrolitica. Estos procesos no son espontaneos y, por lo tanto
requieren una gran cantidad de energia para obtener el metal puro del mineral. Por otro
lado, una vez que el metal es refinado, éste intentara revertir a su estado original estable.*

Una de las formas de corrosion por la que los metales retornan a su estado mas estable es la
corrosion quimica o directa, lo anterior sucede al exponer superficies limpias de metales
en accion del aire seco, éstas reaccionan con el O, oxidandose, en este caso el proceso
transcurre en un medio no idnico, este mecanismo tiene una enorme repercusion practica en
las aplicaciones de los metales a altas temperaturas, cuando no existe la posibilidad de que
se forme una capa acuosa o pelicula de humedad sobre la superficie metélica,
presentandose como un fendmeno normal en los metales expuestos a gases y vapores
calientes.

Si esos mismos metales se ponen en contacto con una solucién acuosa conductora, se
producen procesos de Oxido - reduccion con el paso de iones del metal a la solucion
(oxidacién) y con la reduccién de alguna especie presente en el medio corrosivo,
denominandose corrosion electroquimica. Estos fenémenos transcurren con una
disminucion de energia libre e implica la regresion del metal a la forma en que se encuentra
en la naturaleza.
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Capitulo 1. Antecedentes

La corrosion electroquimica se debe a la actuacién de pilas electroquimicas, siendo
necesario de cuatro elementos fundamentales para que se lleve a cabo, estos son:

Anodo. Porcion de la superficie metalica en donde se lleva a cabo la corrosion (disolucion).
En este proceso existe una reaccion de oxidacién donde hay una pérdida o liberacién de
electrones como consecuencia del metal a su forma ionica, ecuacion 1.1.

M - Mt 4+ ne ...ecuacion 1.1

Siendo M un metal de valencia n*, M™*en su forma iénica y n el nimero de electrones
cedidos.

Cétodo. Porcion de la superficie metalica donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion, en
donde los electrones producidos en el &nodo se combinan con determinados iones presentes
en el electrolito como nitratos, sulfatos, etcétera. En este proceso hay una ganancia de
electrones, ecuacion 1.2,

M"" + ne - M ...ecuacion 1.2

Conductor metalico. Elemento que conecta eléctricamente los electrodos, conduce los
electrones desde el &nodo hasta el catodo.

Conductor electrolitico. Sustancia que al disolverse en agua da lugar a la formacion de
iones y es capaz de conducir electricidad, por un flujo de iones.”

El origen del fendmeno, de naturaleza electroquimica, es la presencia de heterogeneidades
en la superficie de los metales, que producen zonas de diferentes niveles de energia, y
propician la formacion de celdas electroquimicas de corrosidn, presentandose este
fenémeno en el acero cuando se encuentra en contacto con agua.® Sobre toda la superficie
del acero se forman diminutas pilas eléctricas que constan de &nodos y céatodos. Las
posiciones de los &nodos y de los catodos se determinan mediante muchos factores entre los
que estan pequefias diferencias de composicion, estructura cristalina o esfuerzos en el
material, y diferencias en el grueso de la pelicula o rotura real en los recubrimientos
protectores de superficies. Las zonas cubiertas con cascarillas son siempre céatodos de
hierro relativamente puro. Las corrientes eléctricas fluyen desde el &nodo positivo al catodo
negativo a través del agua y regresan al anodo a través del metal. El flujo de la corriente se
incrementa por la presencia de sales disueltas y acidos que hacen del agua un electrolito. La
corrosion es directamente proporcional al flujo de electricidad que es la causa del aumento
de la oxidacion del hierro en el agua del mar. El hierro se disuelve en los puntos anddicos
como iones ferrosos.

Fe — Fe?* + 2e~..ecuacién 1.3

La e~ representan los electrones que viajan a través del metal a los puntos catodicos.
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Capitulo 1. Antecedentes

El agua se hidroliza siempre en parte de iones de hidrdégeno y de hidroxilo
H,0 - H" + OH™ ...ecuacion 1.4

Los electrones se neutralizan con los iones de hidrogeno en los puntos catodicos para
formar hidrégeno que puede reaccionar con el oxigeno disuelto para formar agua o
desprenderse como gas hidrogeno.

Los iones hidroxilos se originan en los puntos catodicos para hacer estas zonas mas
alcalinas, Algunos iones hidroxilos también emigran a través de la pelicula de humedad y
encuentran iones Fe?* para producir hidroxido ferroso que es insoluble.

Fe?t + 20H™ - Fe(OH); ...ecuacién 1.5

El oxigeno del aire mas el agua convierten continuamente este hidréxido ferroso en oxido
ferrico hidratado (herrumbre) figural.l.

4Fe(OH), + 0, + XH,0 — 2Fe;03XH,0 ...ecuaciéon 1.6

Por lo que, si estos procesos se dejan seguir sin controlar, podrian volver a llevar a una
pieza de hierro o acero al mismo estado quimico, en que existia como mineral antes de ser
echado en el alto horno.”

Gas hidrogeno Oxigeno del aire

\ b3
* e’ OH
Pelicula de humedad \/H F\[_,.a-—‘ 0
r\ -_/

Superficie metalica

;
Punto catodico Punto anddico

Viga de acero de estructura

Figura 1.1 Proceso electroquimico de la corrosion’

Termodinamica de la corrosion

A través de la termodinamica es posible predecir el comportamiento de metales puros bajo
condiciones determinadas, si existe 0 no una tendencia en ellos a la corrosion. Lo anterior
debido a las reacciones quimicas presentes en el fendmeno corrosivo, las cuales suceden
espontaneamente a temperatura y presion constante, liberando energia, hasta un equilibrio
donde su energia es minima, recibiendo el nombre de energia libre de Gibbs, lo cual se
puede explicar desarrollando la ecuacion de nerst, ecuacion 1.11.
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Ecuacion de Nernst

El cambio en la energia libre del sistema es la fuerza impulsora de la reaccién y representa
la maxima fraccion de energia que puede ser convertida en trabajo. La realizacion de este
trabajo se ve siempre acompariada de un decremento en la energia libre del sistema (-AG),

AG = —W = G(productos) — G(reactivos) ...ecuaciéon 1.7

El cambio de energia libre comln para la formacion de casi todos los 6xidos metalicos es
negativo; esto es, los 6xidos son termodinamicamente estables en atmdsferas oxigenadas,
mientras que los metales no los son, presentando una tendencia alta o baja de pasar a un
estado de oxidacion®, tabla 1.1.

Siendo W, el trabajo eléctrico generado de la presencia de dos fases distintas solucion —
metal, al generar una diferencia de potencial (AE®), que varia en forma directa con el
cambio de energia libre creando un transporte de carga representado como:

—AG = nFAE ...ecuacion 1.8

Donde n es el nimero de electrones transportados y F es la constante de Faraday. Al
expresar el cambio de energia libre de reaccion en funcién de la constante de la ley de
accion de las masas (K) se tiene lo siguiente.

AG = AGy + RTLnK ...ecuacion 1.9

Donde AG es el cambio de energia libre, AG, el cambio de energia libre a 1 atm., 273 Ky K
es la constante de ley de masas en un sistema Oxido reduccién representado de la forma
aA + bB < pP + qQ expresada como:

[PIP[Q]7

AG = AGO + RTLn {W

}...ecuacic’m 1.10

Considerando el potencial, se expresa como:

RT {[P]p [Q]7

E=b = r M s

} ..ecuacion 1.11

Py Q son las concentraciones molares de iones disueltos de los productos de la reaccion; A
y B para los reactivos. Los exponentes son coeficientes estequiométricos.’

E es el potencial corregido del electrodo, E, el potencial en condiciones estandar. El
potencial que es medido experimentalmente al tomar como referencia la reaccion de
equilibrio del hidrégeno corresponde a condiciones muy particulares, que dificilmente se
presentan en la practica. Es por tanto que se han desarrollado procedimientos que permiten
determinar el potencial para una condicién cualquiera, ecuacién 1.11, conocida como
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Capitulo 1. Antecedentes

ecuacion de Nernst, la cual describe la variacion del potencial de los electrodos en funcion
de la actividad de sus iones expresada en funcion de las concentraciones que son muchos
mas faciles de conocer, considerando un sistema ideal, a partir de un valor medido
experimentalmente bajo condiciones estandar. (Concentracion 1M, presion 1 atm,
temperatura de 298K).

Serie galvanicay electromotriz

La serie galvanica y electromotriz son métodos que permiten presentar a distinto materiales
metalicos en una lista de acuerdo a la tendencia que presentan estos a la corrosion, cada una
de estas series se realiza bajo condiciones estandar, que al variarse aspectos como
temperatura, presion, electrolito y su correspondiente concentracion varian el orden de los
materiales, presentando cada una de ellas diferencias que las definen.

Por una parte la serie galvanica es una lista de metales y/o aleaciones ordenadas de acuerdo
a su potencial de celda, tabla 1.1, en un medio ambiente comun. Esta ordenada por la
tendencia que tienen los metales a corroerse en un mismo electrolito, por lo que la
configuracién de los metales en una determinada serie galvanica puede diferir cuando se
cambian factores ambientales.

Tabla 1.1 Serie Galvanica ®

Extremo anddico Magnesio
(activo) Zinc
Aluminio, Cadmio
Acero o Hierro
Plomo
Niqguel (estado activo)
Cobre
Bronces
Niqguel (estado pasivo)
Titanio
Acero inoxidable
Plata
Oro
Platino

Extremo cat6dico
(noble)

La serie electromotriz se realiza bajo condiciones estandar, existiendo diversas series de
acuerdo al tipo de electrolito utilizado, tabla 1.2. Esta serie se realiza midiendo un potencial
de celda, que al ser imposible medir el valor absoluto del potencial de celda para cualquier
reaccion quimica es necesario definir una referencia, siendo por convencion la reaccion de
equilibrio del hidrogeno, a la cual corresponde un potencial de cero, conociendo esto como
electrodo estandar de hidrégeno (EEH)°, a partir de lo anterior se realiza una lista de
metales en equilibrio con sus propios iones junto con sus potenciales estandares obtenidos
de tales mediciones. Permitiendo de esta forma encontrar un método que permite predecir o
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estimar de forma cuantitativa la corrosion de metales en contacto, esto es, entre mayor sea
el valor absoluto de la diferencia de potencial entre dos metales en la serie electromotriz,
mayor serd la tendencia de corroerse del metal mas activo.

Tabla 1.2 Serie electomotriz®

Sistema Semireaccién Potencial E* (v)
T=25°C
Negativo Lit/Li Li+le” 2Li -3.045 Activo
A3t /Al APt +3e” 2 Al -1.66
Cr**/Cr Cr’t +2e-2Cr -0.913
In**/ZIn Zn*t +2e~ 27Zn -0.762
Fe’t/Fe Fe’t +2e~ 2 Fe -0.44
Fe3*/Fe Fe3* +3e~ 2 Fe -0.036
H*/H Ht+1le-2H 0.0
cu®t/Cu Cu*t +2e~2Cu 0.337
Ag®*t/Ag Ag*t +2e” 2 Ag 0.799
.. Pd**/Pd Pd** +2e~ 2 Pd 0.987
Positivo Au3+§Au AT +3e” 2 Au 15 Noble

Diagrama de pourbaix

Los diagramas de Pourbaix permiten abundar en el fendmeno de corrosion en los metales,
los cuales presentan diversos equilibrios quimicos y electroquimicos, de manera que resulta
necesario tomar en cuenta el efecto del pH del medio sobre una reaccion y es preciso
elaborar diagramas pH — potencial para cada metal en particular, es decir, se podra predecir
si hay en el metal tendencia a formar Oxidos o hidréxidos, si tendera a disolverse
completamente, o si bajo esas condiciones el metal permanecera intacto.

16 '
— |
. I
12 — |
— |
g |
e -
—] s
s
0.4 — ~ . ..
E - R Pasivacion
5 Corrosion -
(V) .
] .
04 —] .
s
- o _______ s
08 — T o — -
T [nmunidad -
13 Corfosion
-1§
Frrrrrrerrrrrrrrrd
1012345678 010111213141516
pH

Figura 1.2 Diagrama Pourbaix’
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El investigador belga Marcel Pourbaix no sélo obtuvo esos equilibrios sino que los
representd graficamente como funcion del potencial y del pH a través de unos diagramas
que llevan su nombre, figura 1.2. En estos diagramas los equilibrios existentes entre un
metal y agua a 25°C son representados por lineas que dependen del potencial, del pH o de
ambos, delimitando zonas termodinamicamente estables en donde el metal existe en alguna
de sus formas (disuelto como 6xido, hidréxido, metal, etcétera).

Las lineas de frontera en el diagrama dividen areas de estabilidad, las cuales se definen por
medio de la ecuacion de Nerst. Se definen tres zonas que se aprecian en un diagrama de
Pourbaix:

e Zona de pasividad: El metal posee una pelicula protectora sobre su superficie, que
lo protegen contra la corrosion. Estas peliculas pueden ser pequefias capas de 6xido
o hidréxidos del metal.

e Zona de inmunidad: En esta region del diagrama el sustrato es termodinamicamente
estable, por lo tanto es inmune y no sufre corrosion.

e Zona de corrosion: Las especies estables del metal se encuentran como iones, por lo
tanto es una condicion propicia para su disolucién.

Los principios termodinamicos presentados proporcionan informacion de la factibilidad de
un proceso de corrosion, sin embargo con ellos no se puede realizar el estudio de la
velocidad de corrosion con los que se llevan a cabo.

Cinética de la corrosion

La rapidez de los procesos corrosivos se estudia mediante la cinética de la corrosion, esto
es, la velocidad con la que se lleva a cabo el proceso electroquimico, con lo cual se puede
describir el flujo de masa a través del sistema, involucrando el desplazamiento i6nico
ocurrido en los procesos de Oxido — reduccion. En electroquimica, la velocidad de reaccién
se expresa generalmente en términos de la densidad de corriente, siendo Faraday quien
establecié una relacién cuantitativa entre la corriente y la reaccion quimica del proceso,
ecuacion 1.12, de donde se concluye la proporcionalidad, velocidad de corrosiéon y
densidad de corriente, que puede ser tomado como la cantidad de metal que se estd
disolviendo por unidad de tiempo en un electrolito dado.

Ll _jma)

. A 7 ..ecuacion 1.12

e A: Area de exposicion
e F: Constante de Faraday
e |: corriente
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J: densidad de corriente

e m: pérdida de masa

e MA: masa atomica

e n:valencia

e v, velocidad de corrosion

Sin embargo, la cinética de la corrosion puede ser descrita a procesos debidos Unicamente a
la transferencia de carga, que proviene de la deduccion y desarrollo de la ecuacion Butler —
Volmer, ecuacion 1.13, de la que se obtiene las reacciones anddicas y catddicas del proceso.
Considerando que para sobrepotenciales pequefios (menores a 0.01V), la variacion entre el
sobrepotencial y la corriente es lineal, mientras que para sobrepotenciales altos (mayores a
0.12V) la variacion que se presenta es de tipo exponencial, y cuando en el sistema
predomina un comportamiento anodico o catddico, una parte de la ecuacion se vuelve
despreciable con respecto al otro.

B [ (anFn) (,BnFn>] '6n 1.13
J =]y |exp RT exp RT ...ecuacion 1.

e Jo:Densidad de corriente de intercambio

e 1: Sobrepotencial

e ay B: Coeficientes de transferencia de carga
e R: Constante universal de los gases

e T:Temperatura absoluta

Métodos de evaluacion en el estudio de la
corrosion

Mediante la teoria basica acerca de los fendmenos corrosivos, se pueden establecer ciertas
caracteristicas acerca del mecanismo corrosivo, sin embargo, a lo largo de la historia se han
creado diversos métodos que ayuden a visualizar de forma clara y rapida como se llevan a
cabo, sin tener que esperar largo tiempo para que se desarrolle el fenémeno corrosivo.

Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas permiten realizar ensayos acelerados de corrosion en
laboratorio, y su desarrollo a estado influenciado a la vez por el avance tecnoldgico, lo que
permite realizar pruebas o evaluaciones en un menor tiempo, presentando parametros y
graficas que permiten concentrarse en la interpretacion de los resultados obtenidos en
laboratorio.
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Espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica o EIS por sus siglas en ingles, es una
técnica que utiliza sefiales periddicas para perturbar una superficie y con esto medir una
respuesta electroquimica que se pueda utilizar como informacion en el analisis sobre el
mecanismo Yy cinética de la corrosion.

En el procedimiento experimental comunmente utilizado se aplica una sefial sinusoidal de
voltaje y se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias, aunque es posible
aplicar una pequefia cantidad de corriente y medir la respuesta del potencial. El voltaje, la
corriente y la frecuencia son relacionadas por la impedancia en una forma analoga a la ley
de ohm.®

V=RI .... Ley de Ohm V(w) =Z(w)l(w) ...... Forma analoga
o=2nf

El término Z (®) se conoce como la impedancia compleja y explica la relacion entre las
amplitudes del voltaje, la corriente asi como el rango de frecuencias utilizado. Donde la
impedancia depende de la frecuencia.

Entonces una impedancia puede ser completamente definida especificando las magnitudes
de su componente real e imaginaria, figura 1.3.

Z(®)=Zre — jZim

R
4
hd

=X

Figura 1.3 Vector de impedancia derivado de un diagrama de fasores.®

En términos matematicos, la impedancia es una funcion de transferencia que relaciona la
respuesta con la perturbacion al sistema. Antes de modelar un espectro de impedancias, se
debe asegurar que los espectros son validos. Cuando una onda seno es usada en una
perturbacion, figura 1.4, la relacion entre corriente y voltaje aplicado puede ser
caracterizada por los angulos de fase y las amplitudes del voltaje y corriente.’
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L11]

—_

e0ri

Figura 1.4 Diagrama de fasores. Muestra la relacion entre el voltaje y
la corriente con respecto a la frecuencia i = I sin(w t + ¢)®

Grafico de Nyquist y Bode

Los graficos de Bode y Nyquist muestran una visualizacion de los resultados obtenidos
mediante EIS. Teniendo que los puntos en los graficos representan la impedancia de ese
punto a la frecuencia correspondiente.

En el grafico de Nyquist se muestra la frecuencia que se encuentra localizada de acuerdo a
los valores real e imaginario de sus componentes, teniendo que la magnitud de la
impedancia esta dada desde un punto de la frecuencia al punto de origen del diagrama,
definiendo el angulo de fase como el angulo que existe entre el eje real y el vector de
impedancia figura 1.5.

El diagrama de Bode es una gréfica cartesiana donde el eje de las abscisas representa el
logaritmo en base diez de la frecuencia y el eje de las ordenadas representa la magnitud de
la impedancia figura 1.6 a). Otra variante de esta representacion muestra en el eje de las
ordenadas el angulo de fase fig. 6 b).

TTTTTTTITTRTTT ]

0 thr
Figura 1.5 Gréfico de Nyquist’
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0
log |Z] al b b

|0ﬁ o _900 IOE Ly

Figura 1.6 Diagramas de Bode.
a) Diagrama de Bode con la magnitud de la impedancia
b) Diagrama de Bode con el angulo de fase °

Circuitos Equivalentes

En un sentido general, una celda electroquimica se puede considerar simplemente una
impedancia debida a una pequefia excitacion sinusoidal; por lo tanto se podra representar su
funcionamiento por un circuito equivalente de los resistores y de los condensadores que
pasan la corriente con el mismo angulo de amplitud y fase que la celda verdadera bajo la
misma excitacion.

Un circuito frecuentemente utilizado es el circuito equivalente de Randles, figura 1.7. Se
introducen los elementos paralelos porque la corriente total a través del interfaz de trabajo
es la suma de distintas contribuciones de un proceso faradico iz y de la carga de doble-capa
ic. La capacitancia de la doble capa es casi una capacitancia pura; por lo tanto es
representada en el circuito equivalente por el elemento C4. Los procesos faradicos no
pueden ser representados por los elementos de circuito lineares simples como resistencias R
0 capacitores C, cuyos valores son independientes de la frecuencia. Debe ser considerado
como impedancia general, Z;. Por supuesto, toda la corriente debe pasar la resistencia de la
solucion; por lo tanto Ry se inserta como elemento de la serie para representar este efecto
en el circuito equivalente.’

I
Ry C-l,r
—_——
r.\._ +is =
g 7.
i
—

Figura 1.7 Circuito de Randles’

Una representacion mas simple de la impedancia faradica es tomar como combinacién de
una serie que abarca las resistencias en serie, Rs, y una pseudo capacitancia, Cs. Una
alternativa mas es separar una resistencia pura Ry, resistencia a la transferencia de carga, de
otra impedancia, Z,, impedancia de Warburg, que representa una clase de resistencia a la
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transferencia de masa, figura 1.8. En contraste Rg y C4 son elementos casi ideales, siendo
que los componentes de la impedancia faradica no son lineales ya que varian con la
frecuencia. El circuito equivalente representa el funcionamiento de la celda a una
frecuencia dada pero no en otras frecuencias.®

R, C

Figura 1.8 Sub divisién de la impedancia faradica®

El circuito equivalente mostrado en la figura 1.7, se veria reflejado en un grafico de
Nyquist para un proceso electroquimico simple como el mostrado en la figura 1.9,
observando un semicirculo que representa la zona de transferencia de carga y una pendiente
la cual representa difusion.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido extensamente utilizada
para caracterizar la proteccion contra la corrosion de metales por recubrimientos organicos,
proporcionando informacion sobre el recubrimiento. Tratando con esto de predecir su
posible comportamiento al ser expuesto a diversos ambientes atmosféricos. Mediante la EIS
se puede obtener el indice de corrosion causado por el deterioro del recubrimiento y
subsecuente el ataque del electrolito sobre el sustrato.

TN

o0 [

EIrn

0 zFh.‘

Figura 1.9 Representacion en el grafico de Nyquist del circuito de Randles®
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Electrado de
I | trapgja
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dable capa
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impegdancia

Angulo de fose

Figura 1.10 A) Circuito equivalente de un recubrimiento organico con su
representacion en los diagramas de Bode y Nyquist (B y C).**

Es una técnica que emplea su estudio en la prediccion de la vida util de los recubrimientos
organicos encargados de brindar proteccién al sustrato ante los fenédmenos de la corrosion.
La versatilidad y nobleza de esta técnica permiten evaluar el comportamiento de los
recubrimientos minuto a minuto, demostrando ventajas sobre otro tipo estudios que
requieren un tiempo mayor para ofrecer datos sobre el sistema.

La ventaja de EIS sobre otras técnicas es que los datos medidos pueden ser descritos
analiticamente utilizando circuitos equivalentes como modelo, tomando en cuenta todas las
contribuciones resistivas existentes en el sistema, figura 1.10.

En un circuito equivalente se ven involucrados fendmenos como la transferencia de masa y
la transferencia de carga, siendo estos fendmenos simples de representar mediante
elementos eléctricos (Resistencias, Capacitancias, Inductancias). Una combinacion de
elementos eléctricos se considera para crear un circuito eléctrico e hipotético equivalente
con el proposito de apreciar la variacion de la impedancia de una celda electroquimica en
funcion de la frecuencia.

Otra ventaja ofrecida por el estudio de los recubrimientos organicos mediante EIS es el
analisis del comportamiento de los recubrimientos con los graficos de Nyquist y Bode, en
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estos diagramas se pueden reconocer zonas caracteristicas que muestran el comportamiento
del material al llevar a cabo pruebas de evaluacion de los recubrimientos con el proposito
de apreciar la variacion de la impedancia en wuna celda electroquimica.
Desafortunadamente, donde predomina el semicirculo en el grafico de Nyquist se obtiene
poca informacidn acerca del mecanismo de corrosién, sin embargo, cuando la pintura se ha
degradado, se logran observar procesos faradicos, evidentemente bajo el control de la
difusion. La difusion toma lugar a través de los poros o direcciones de alta constante
dieléctrica formada por la distorsion del polimero. Conforme los sitios de corrosion
comienzan a crecer en tamafio, la respuesta en el grafico de Nyquist cambia por una linea
diagonal, figura 1.9, o descenso en la impedancia del recubrimiento causada por reacciones
de corrosion bajo el control de la difusion.

La técnica de impedancia electroquimica es la mas recomendada para evaluar distintos
recubrimientos debido a que toma en cuenta todos aquellos elementos resistivos que se ven
involucrados en su analisis.

Técnica AC-DC-AC

El método de ensayo AC-DC-AC permite realizar la valoracion de los recubrimientos
organicos en una forma mucho mas rapida que la ofrecida por cdmaras de corrosion
climética o la exposicion in situ del objeto, esto debido a que una prueba mediante esta
técnica permite obtener resultados en 24hrs.

Se realiza inicialmente mediante ensayos EIS, los cuales permiten obtener el estado de la
pelicula inicial, esto es, sin ninguna forma de dafio o exposicion; continuando con la
aplicacion de una polarizacion catodica, la cual se realiza con la finalidad de establecer un
potencial negativo en el sustrato, provocando el paso de iones (H*, Na*, etcétera) desde el
electrolito a la pelicula, con los cuales se puede causar el deterioro y formacion de poros en
el recubrimiento; aunque también, el deterioro del recubrimiento debido a la polarizacion
catddica puede ser provocado por un proceso en la interfase pelicula-metal, si la reaccién
catddica de produccion de H, (g) y/o OH  ocurre.®

Una vez realizada la polarizacion catodica se deja estabilizar el sistema antes de realizar
nuevamente la EIS, que como tiempo minimo de relajacion o estabilizacion es considerado
de 4 veces superior a lo aplicado en la polarizacion catddica, debido principalmente a dos
mecanismos que se llevan a cabo.

e Si la reaccion catddica ha tenido lugar, el potencial alcanza un valor estable
rapidamente, con ligeras variaciones las cuales depende de la composicion de la
imprimacion, correspondientes al final de la reaccion. Posteriormente se observa
una segunda relajacion que se asocia con la salida de iones. La reaccion catddica
produce la entrada de electrolito hacia la imprimacién y la produccion de H; (g) y/o
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OH’ en la interfase metal pintura. El tiempo necesario para que el electrolito y los
iones abandonen la pelicula serd elevado debido a que tienen que atravesar el
recubrimiento.

e Si la reaccion catodica no se ha producido, tan sélo ocurrira una relajacion
correspondiente a la salida de iones y de electrolito. Esta relajacion tendra lugar a
periodos de tiempo mas altos en funcion de la penetracidn de éstos en la pelicula,
pero probablemente necesitardn menos tiempo que en el primer caso.

En resumen, el ensayo consiste en la aplicacion de la técnica EIS, seguido de una
polarizacion catddica, la relajacion posterior del sistema para asi continuar con una nueva
medicion de EIS, constituyendo esto un ciclo, figura 1.11 .

AC Relajacion AC
Jaci

(1) e () ()

t (min)

Potencial (V)

i

L —  ___» Polarizacién catédica
DC

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

Figura 1.11. Esquema del ciclo de ensayo AC/DC/AC®

Ensayos en camaras de corrosion

Exposicion en camara de niebla salina

Este tipo de ensayos permiten evaluar los recubrimientos mediante la creacion de una
atmosfera artificial, bajo condiciones de humedad, temperatura y gases. Generalmente
realizadas bajo estandares de normas (ASTM, ISO, etc.).

Son ampliamente utilizados en el estudio de la corrosion, aunque algunos investigadores
consideran que poseen ciertas limitaciones, mientras que para muchos constituyen la base
de su investigacion, teniendo que la gran mayoria de las empresas encargadas de la
formulacién de pinturas utilizan este tipo de ensayos para evaluar sus recubrimientos.*?
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Los aspectos que se toman en cuenta al someter un objeto de estudio a estas pruebas es
establecer el tiempo de exposicion que tarda en presentar dafio fisico el recubrimiento o
material con el que se encuentre elaborado el objeto, realizando generalmente solo una
inspeccién visual, en la que se pueden observar caracteristicas como delaminacion,
ampollamiento u otras caracteristicas de degradacion de un recubrimiento, en el caso
particular de una pintura.

Una de las camaras de corrosion de mayor uso es la de niebla salina, la cual atomiza una
solucion salina a presion y temperatura constante, con lo cual se acelera la corrosion. Este
tipo de ensayos se comenzaron a realizar en 1914 para probar el desempefio de
revestimientos sobre acero, y en 1939, ASTM estandariz6 un ensayo con la designacién
B117, siendo el ensayo histérico por convencién, con el cual se ha probado el desempefio
tanto de metales desnudos como de metales con revestimientos.™

La prueba realizada con la norma ASTM B117, consiste en la exposicion de las probetas a
una niebla salina continua, compuesta por un electrolito con un 5% de Cloruro de Sodio
(NaCl) a una temperatura de 35°C.'* Este ensayo es continuo, por lo que las probetas u
objeto de estudio permanece humedo durante todo el tiempo de exposicion, siendo esto un
inconveniente, ya que los resultados no siempre pueden ser correlacionados con la
exposicion atmosférica del objeto.

Exposicion en camara con SO,

Por lo anterior ASTM desarrollé distintos estandares de evaluacion, considerando que las
condiciones a la intemperie de un objeto no son constantes, sino ciclicas, por lo tanto los
ensayos que se realizaran debfan ser correspondientes*!, creando distintas normas, como la
ASTM G87", con la cual se inyecta dioxido de azufre y aire himedo en la cdmara de
corrosion en una forma semejante a la que se produce en entornos industriales. Siendo un
medio de ensayo bien adaptado para detectar poros u otras fuentes de debilidad en
recubrimientos protectores y deficiencias en la resistencia a la corrosién asociada con una
inadecuada composicion de aleaciones y tratamientos.

El principal compuesto de azufre presente en la atmosfera es el didxido, el cual puede ser
introducido directamente a partir de los procesos de combustion de combustibles fésiles o
puede provenir de la oxidacion de las formas reducidas del azufre. El proceso final es la
conversion de SO, en &cido sulfurico y la incorporacion de este acido a las gotas de
niebla.'® Por lo anterior se entiende la importancia de evaluar el comportamiento de un
recubrimiento organico ante medios que contengan SO..

El ensayo realizado consiste en afiadir 2L de agua dentro de la camara, sometiendo a las
muestras a una temperatura de 40°C durante 8hrs.,, permaneciendo 16 hrs,
aproximadamente a temperatura ambiente, inyectando inicialmente 300cm? de SO,. Durante
los periodos de elevada temperatura, los materiales que se encuentran expuestos a estas
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condiciones no se ven afectados de forma significativa, hasta que la temperatura desciende
hasta un valor tal que alcance el punto de rocio, siendo justamente cuando se presenta la
condensacion sobre la superficie de las muestras, siendo SO, uno de los componentes
corrosivos mas importantes, aunque éste depende del contenido de humedad presente.

La diferencia en cuanto a los resultados obtenidos mediante los ensayos de evaluacion
descritos es clara, por una parte las pruebas ciclicas se han proclamado en presentar una
superioridad en relacion con ensayos en niebla salina, argumentando que producen fallos
més representativos en el recubrimiento, con una mejor correlacién a entornos reales*’
algunas de las razones son:

- Variacion ciclica de la temperatura la cual permite una cierta expansion inducida
térmicamente y contraccion de los materiales causando tensiones entre el
recubrimiento y el sustrato.*®

- Absorcién de agua en un revestimiento, a partir de la deposicion hiumeda de aire o
de la superficie provoca una expansion de volumen que resulta en tensiones dentro
del material. Un periodo humedo seguido de un periodo seco causa entonces una
contraccion de volumen de las capas superficiales estableciendo mas tensiones
dentro del revestimiento.™

- Ciclo corrosivo humedo-seco, provoca la formacion y secado de
productos de corrosion. Esto da lugar a una carga mecanica en la interfaz sustrato-
recubrimiento que afecta la adherencia (humedad) del recubrimiento.?

De alguna forma se podria establecer que segun las caracteristicas de cada método de
evaluacion, la evaluacion mediante niebla salina no ofreceria un medio semejante a uno
real, sin embargo el uso de este método es amplio, y generalmente utilizado por fabricantes
de recubrimientos organicos, estableciendo el nimero de hrs. soportadas por éstos, la
justificacion de esto ha sido siempre que un sistema de revestimiento puede resistir estas
condiciones de prueba, también deberia funcionar bien en condiciones reales.?!

Las pinturas como métodos contra la corrosion

Las pinturas estdn compuestas a base de diversos componentes, los cuales proporcionan las
caracteristicas para ser utilizadas en ambientes marinos, industriales, urbanos y rurales. Por
lo que una definicidn mas completa de lo que representa una pintura y la forma que en la
que se aplica ésta es la siguiente:

“La pintura es un liquido que consiste en una dispersion de un pigmento en
un ligante o resina, diluida en un solvente y con aditivos segun las
propiedades que se necesite, por lo que, al aplicar la pintura, se evapora el
disolvente, el ligante se convierte entonces en una pelicula sélida y continua
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que envuelve las particulas del pigmento, quedando adherida a la superficie
9322

que se ha pintado
En un principio se pensaba que los recubrimientos de pintura podrian actuar como
verdaderas barreras impermeables, capaces de impedir el movimiento de liquidos, gases e
iones a través de ellas, hoy en dia se conoce que es muy complicado evitar la permeabilidad
al paso de agua, gases (O2, CO2, SOz, etc.) e iones (Na+, Cl-, SO4 2-, etc.) a través del
recubrimiento, para asf impedir completamente los procesos osméticos y de corrosion.?

La calidad y eficacia de un esquema de pintura dependera de la seleccion y formulacion
adecuada de sus componentes, del método empleado de aplicacion y curado, al igual que de
la preparacion superficial del sustrato. Por lo tanto, el tipo de proteccion que se pretende
obtener con un esquema de pintura es debido principalmente a dos efectos:

Efecto barrera. El esquema de pintura debe mostrar un comportamiento aislante frente al
paso de oxigeno, agua e iones a su través hacia la superficie metalica. Una mayor
impermeabilidad al paso de estos agentes agresivos favorece el impedimento a procesos de
ampollamiento osmético, delaminacién y corrosion.?

Efecto inhibidor. La proteccion en esta ocasion estd proporcionada por la presencia de
inhibidores (recubrimiento de conversion) o pigmentos anticorrosivos (imprimacién) en la
formulacion del sistema de pintura. Se pretende mediante una accion directa (compuestos
solubles) o indirecta (compuestos insolubles), mitigar el proceso de corrosion una vez que
el electrolito ha difundido a través del recubrimiento.?

Componentes que forman a las pinturas

Las pinturas se componen 2 partes fundamentales: vehiculo que reune los elementos
liquidos fundamentales y los pigmentos, tabla 1.3.

Tabla 1.3 Componentes de una pintura

Pigmentos Vehiculo
Ligante Disolventes Aditivos

Son materiales solidos | Es el encargado de | Son liquidos utilizados | Sustancias que
finamente molidos que | transformase  en la | para lograr la agregadas a la pintura
estan dispersas en el | pelicula sdlida cuando la | consistencia que le confieren
Iiganj[e. pintura esta aplicada. I§s permita la propiedades - corrigen
Son insolubles en el el componente  mas manipulacion- defectos en el periodo
resto de los Importante de la pintura almacenaje - y de aplicacion o
componentes aplicacion. servicio.
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Ligante

Constituyen el componente fundamental en la formulacion para obtener productos con
propiedades preestablecidas con el fin de satisfacer las condiciones que determina el
sustrato y del medio ambiente. Son polimeros que forman una pelicula cohesiva sobre un
sustrato y que tienen como funcion aglutinar adecuadamente los pigmentos luego del
secado.

Su seleccién esta influenciada desde un punto de vista técnico-econémico, realizando
consideraciones como la caracteristica del sustrato, la accion del medio, las exigencias
fisicas quimicas de la pelicula, los requerimientos de preparacion superficial del sustrato,
condiciones de aplicacion y la expectativa de comportamiento in situ.

Definido el material formador de pelicula (uno 0 més ligantes) y como consecuencia directa
la composicion de la mezcla solvente, en funcion del método de aplicacion (brocha, rodillo,
equipos con o sin aire comprimido, inmersion, etcétera), requiriendo la seleccion de los
demas componentes (pigmentos, aditivos y solventes), para formular el producto final. En
muchos casos, los equipos empleados en la elaboracién de pinturas influyen
significativamente en sobre las propiedades del material.?

Las propiedades méas importantes de los ligantes son:

- Ladurezay flexibilidad de la pelicula que forman
- Laadherencia a los soportes

- Laestabilidad frente a las temperaturas

- Laresistencia al cambio de color

- Laresistencia al agua y el sol

- Laresistencia a productos quimicos en general

El secado de las resinas y polimeros se puede realizar, segun el tipo de producto que se
24
trate:

- Por simple evaporacién del disolvente

- Por evaporacién del agua y fusién de las gotitas de polimero

- Por evaporacion del disolvente y reaccion con el oxigeno del aire, figura 1.12

- Por evaporacién del disolvente o del agua y reaccion quimica de los componentes
de la pintura.

- Por evaporacion del disolvente y reaccion de los componentes por temperaturas
altas en un horno

- Por reaccion quimica de sus componentes debido a radiaciones ultravioleta intensas
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Figura 1.12. Secado y formacion de pelicula de pinturas a base de dispersiones acuosas de
polimeros®

Disolventes

Los disolventes son también muy importantes en lo que a la constitucion de la pintura se
refiere, pero no influyen de forma decisiva en las caracteristicas de la pelicula una vez seca.
Ya que forman parte de la composicion desde su principio hasta que forma la pelicula
solida. En ese momento el vehiculo se ha evaporado y desaparece de su composicion.

El uso de los disolventes es imprescindible para la fabricacion de las pinturas, ya que la
mayoria de las resinas son productos sélidos o de muy elevada viscosidad, y es preciso
disolverlos a fin de poderlos manejar, y fabricar pinturas liquidas que se puedan
aplicar,®permitiendo que la pelicula penetre en los poros de la superficie en las que aplican,
que se extienda y adapte cualquier forma y que se aplique segun el método escogido, con lo
que se ajusta la viscosidad de las pinturas a los diferentes métodos de su aplicacion.

Por su composicion, los diluyentes, pueden ser:

- Toxicos por inhalacion

- Perjudiciales en las capas bajas de la atmosferas, ya que pueden producir dafios en
la capa de ozono.

- Presentar un mayor o menor riesgo de inflamacion o explosion.

- El agua acttia también como disolvente, no tiene toxicidad y ni es inflamable, pero
es un mal disolvente, ya que sélo es capaz de disolver muy pocas resinas o ligantes.
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Actualmente, y debido a la quimica de las emulsiones, se utilizan cada vez méas
pinturas basadas en agua.

El agua como disolvente

Por sus propiedades ecoldgicas, el agua podria ser un disolvente ideal para todas las
pinturas, pero por el momento esto no es completamente posible.

Este inconveniente se evita emulsionando en agua las resinas en lugar de disolverlas. A este
proceso se le ha llamado dispersiones de resinas, en las pinturas plésticas.

La investigacion en el terreno de las pinturas estd avanzando de manera importante y se
pretende disminuir cada vez mas las emulsiones al aire de disolventes que no sean agua.

El inconveniente del uso del agua como diluyente es su poder de congelacion por debajo de
0°C, lo que impide su uso en zonas muy frias. Las aguas que contienen sales disueltas,
aguas duras, pueden desestabilizar las pinturas plasticas, aumentando su viscosidad y
disminuyendo sus propiedades de formacién de pelicula.?

El aguarras mineral

Es el diluyente mas utilizado en las pinturas para la construccion. Se obtiene de la
destilacion del petroleo. Es un hidrocarburo liquido, de evaporacion lenta, con un poder
disolvente mediano pero suficiente para las resinas alquidalicas, base de los esmaltes
sintéticos, que son los que utilizan este producto.?

Otros disolventes

Todos ellos tienen propiedades semejantes y se pueden agrupar de la forma siguiente:

- Hirdrocarburos alifaticos: Derivan también de la destilacién del petréleo. Su
velocidad de evaporacion es mas rapida. Se utilizan para la aplicacion a pistola, para
disminuir la tendencia al chorreo de los esmaltes de capa gruesa. Siendo estos
inflamables

- Hidrocarburos aromaticos: derivan también de la destilacion del petréleo. Tienen
mayor poder disolvente que los anteriores y se usan en las pinturas de clorochaucho
como unico tipo de disolvente. Los mas conocidos dentro de este grupo son el
tolueno y el xileno.

- Alcoholes: son productos quimicos de bajo poder disolvente y se usan mezclados
con otros. Entre los alcoholes esta en metanol, de mas rapida evaporacion, el etanol,
el butanol, etc. Son toxicos e inflamables.

- Acetatos: Se obtiene por reaccion del &cido acético con la gama de los alcoholes.
Tienen buen poder disolvente, por lo que son uno de los componentes basicos de los

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 24




Capitulo 1. Antecedentes

diluyentes universales. Los mas utilizados son el acetato de metilo, el etilo y el de
butilo. Son muy inflamables y de baja toxicidad.

- Cetonas: Son productos de gran poder disolvente. Uno de sus componentes mas
utilizados es la acetona, de rdpida evaporacion. Son inflamables y medianamente
toxicos.

Aditivos

Son sustancias de la méas diversa naturaleza para obtener las propiedades finales dptimas.
Las mas conocidas son: secantes, anti-sedimentantes, conservadores, espesantes,
antiespumantes. Se pueden evaporar o quedar formando parte de la pelicula. Abarcando un
numeroso grupo de productos que normalmente se afiaden a las pinturas con fines
especificos.

Son productos que se adicionan en cantidades minimas para provocar 0 conseguir
determinados efectos, que no se lograrian con el vehiculo, los pigmentos y los disolventes.

Entre las principales caracteristicas que se busca en un aditivo se encuentran:

- Dispersantes y humectantes: Facilita dispersion del pigmento en el ligante y la
humectaciéon de la superficie.

- Antifloculantes de pigmentos: Previenen o disminuyen la precipitacion de los
pigmentos, reduciendo la fuerza de atraccion entre particulas o formando geles

- Aglutinantes: Son sustancias normalmente organicas, cuya funcion principal es dar
proteccion; se pueden utilizar en forma sélida, disueltos o dispersos en solventes
organicos volétiles, en solucién acuosa o emulsionados en agua. Estas sustancias
comprenden los aceites secantes, resinas naturales y resinas sintéticas. Entre los
aceites, el méas utilizado es el aceite de linaza.

- Modificadores de la velocidad

- Niveladores

- Aceleradores del curado

- Conservantes:

- Plastificantes: Disolventes que permanecen en la particula evitando fragilidad
superficial. Proporcionan flexibilidad y adherencia a los recubrimientos de
superficie. Se clasifican en: aceites vegetales no secantes (derivados del aceite de
ricino), mondmeros de alto punto de ebullicién (ftalatos) y polimeros resinosos de
bajo peso molecular (poliéster).

- Secantes superficiales o de profundidad: Facilitan la oxidacion.

- Espesantes: Le otorga propiedades tixotropicas.

- Siliconas: Forman una capa superficial separada con propiedades hidréfugas y mas
brillo.
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Pigmentos

Los pigmentos estan constituidos por particulas pequefias de sélidos finamente divididos,
seleccionados para impartirle a la pelicula propiedades especificas como, color y opacidad,
aumentan la adhesién, cohesion y la permeabilidad de la pelicula, ademas de mejorar la
resistencia mecanica y quimica, proporcionando en algunos casos propiedades
antioxidantes, ademas de caracteristicas como estabilidad a la luz, a la intemperie,
tonalidad, pesos especifico, tamafio y forma de particula, absorcion al aceite, estabilidad al
calor, etcétera.

Pigmento Laminar Pigmento Granulado
Figura 1.13 Efecto barrera de un recubrimiento. Se caracteriza en que las particulas del
pigmento se orientan paralelamente al sustrato formando varias “ldminas” que complicaran
la difusién (camino o ruta) del agua, oxigeno y contaminantes hacia el sustrato.*

El pigmento es un material que debe ser insoluble en el vehiculo y ademés no reactivo
quimicamente con los restantes componentes del sistema.?

Los pigmentos inorganicos cumplen en general con este requisito en solventes organicos
pero pueden contener sustancias solubles en medios acuosos y cierta inestabilidad alejados
de la neutralidad (valores de pH &cidos o alcalinos) lo que puede generar sangrado (partes
solubles difunden hacia la capa aplicada sobre ella) o eflorescencia, (difusion y posterior
cristalizacion de la parte soluble del pigmento sobre la superficie). Teniendo que los
pigmentos organicos, en muchas casos se llegan a presentar cierta solubilidad en el solvente
que puede conducir a las fallas mencionadas para pigmentos inorgénicos.*

Existen ademas pigmentos extendedores o cargas, utilizados inicialmente para aumentar el
volumen de la pintura con la finalidad de reducir costos. Entonces las cargas se definen
como pigmentos minerales que normalmente no dan color a la pintura, pero que agregados
a la misma en su justa medida, tienen el objeto de mejorarla. Puesto que, determinadas
cargas proporcionan mayor resistencia, flexibilidad, dureza, etcétera. Cumplen el objetivo
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de extender el pigmento y contribuir con un efecto de relleno. Entre estos materiales se
encuentran sustancias de origen mineral como baritas, tizas, caolines, silice, micas, talcos,
etcétera, y de origen sintético como creta, caolines tratados y sulfato de bario precipitado.?

Los pigmentos se pueden clasificar, generalmente desde un punto de vista tecnoldgico, en
otras circunstancias también se catalogan segun el color, las caracteristicas quimicas
fundamentales o el tipo de funcion que desempefian en un recubrimiento, como son los
pigmentos anticorrosivos, de intercambio ionico, retardantes de fuego, anti incrustantes,
etcétera.

Concentracion de pigmento en volumen (CPV)

Es un pardmetro clave de pinturas y revestimientos, junto con algunos otros parametros, la
CPV hace que sea posible predecir numerosos interrelaciones entre la composicién de un
sistema de recubrimiento, y las propiedades resultantes, haciéndola una herramienta eficaz
para caracterizar y clasificar las pinturas.

La CPV se define como la relacion del pigmento y el volumen de lleno en una pelicula de
revestimiento para el volumen total del material no volatil de la pelicula, ecuacién 1.14.%

Z Vpigmentos + Z Vrelleno

CPV% =
Z Vpigmentos + 2 Vrelleno + Z VLigante

* 100 ...ecuacion 1.14

Siendo la CPV un pardmetro muy importante, sin embargo, se requiere algo mas de una
interpretacion significativa, teniendo en este punto un importante concepto desarrollado por
van Look, Asbeck y Laiderman con respecto al valor de la CPV, en el que la demanda de
ligante por parte del pigmento, en su maximo grado de empaquetamiento esta exactamente
satisfecho, Ilamado por los autores citados como CCPV (concentracion critica de pigmento
en volumen).

La CCPV se da cuando todas las particulas del pigmento estdn completamente rodeadas por
la resina alrededor de su capa superficial y de los espacios intersticiales existentes, figura
1.14. Por lo que se puede decir que la CCPV es una condicion ideal.
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Pigmento
5 micras

“\._ | Dispersion:
N
T 1 micra
R 0,5 micras
\.‘ ) /"'/
x_“\ r//,-’
P
Pigmento T~ - \ Pigmento
10 micras =~ _ . \,\ 10 micras
Resina envuelta (va) Particulas de pigmento Espacios interticiales (Vb)

Capa adsorbida y absorbida  Yolumen del pigmento (Vp) Empaquetamiento del pigmento

Figura 1.14. Concentracidn critica de pigmento en volumen %

Un parametro importante en la obtencion de la CCPV es el indice de absorcion de aceite, ya
que involucra tanto la absorcién de ésta por parte de las particulas del pigmento como de
los huecos existentes entre las mismas. %

1
CCPV = — ...ecuacion 1.15

(1+55%)

Donde es p la densidad del pigmento.

Existe un pardmetro A que representa la relacion CPV/CCPV, el cual sirve para conocer las
propiedades y estimar el posible comportamiento de una pintura antes de ser formulada,
tomando en cuenta las siguientes consideraciones:

CPV

[ ] /\ <

Existe un exceso de resina en la formulacion, el pigmento se encuentra totalmente
encapsulado por la resina, provocando una gran separacion entre las particulas del
pigmento, la pelicula sera flexible, brillante e impermeable, figura 1.15.

e A>1

Los espacios entre las particulas de pigmento esta se encuentran ocupados por aire, esto
debido a que la cantidad de resina es insuficiente para ocupar dichos espacios y la pelicula
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de pintura seca sera porosa, tendra pobres propiedades fisicas ademas de cohesion reducida,
figura 1.15.

Figura 1.15. Relacién CPV/CCPV?

La relacion entre CPV y CCPV son variables que presentan una gran importancia en el
disefio de toda clase de pinturas, permitiendo mediante su correcta relacién el mejoramiento
de propiedades como permeabilidad, flexibilidad, dureza, apariencia, entre otras, figura
1.16, de ahi que este cociente sea un valor decisivo en la formulacion de pinturas.

Propiedades
CPV/CCPV=1

Ampollamiento

Corrosion

Permeabilidad

CPVICCPV

05 06 07 08 09 10 11
Figura 1.16. Propiedades del revestimiento segun la relacién CPV/CCPV *
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Recubrimientos alquidalicos

Los recubrimientos alquidalicos son uno de los recubrimientos organicos mas utilizados en
la actualidad, cuyo volumen total utilizado en los recubrimientos de superficies supera el de
todos los restantes.?” Aunque existen recubrimientos organicos a base de otras resinas que
superan a las alquidalicas en una o mas de sus propiedades, alun asi, los recubrimientos
alquidalicos presentan buenas propiedades. Estan elaborados a partir de una resina
alquidalica, la cual es un tipo especial de poliéster que se sintetiza mediante tres
componentes basicos: poliacidos basicos orgéanicos, polialcoholes, &cidos grasos y/o
aceites. Estas resinas son esencialmente poliésteres de alcoholes polihidroxilicos y acidos
policarboxilicos combinados quimicamente con los acidos grasos de los diversos aceites
secantes, semisecantes y no secantes en diferentes proporciones. Los acidos del aceite se
unen en las moléculas de resina por esterificacion durante la fabricacion y se convierten en
parte integrante del polimero. La porcion de poliésteres contribuye a la dureza de las
resinas y los acidos de los aceites proporcionan flexibilidad, adherencia y solubilidad en
disolventes.

La materia prima para la elaboracion de estas resinas suele ser el anhidrido ftalico, es el
principal acido policarboxilico usado en las resinas alquidalicas; el &cido maleico y succino
también se emplean en menor cantidad. Por otra parte, los aceites principales son el de
linaza, soja, tung, oiticia y ricino, se utilizan en diversas proporciones para producir resinas
alquidalicas e influyen sobre el mecanismo de curado, la solubilidad en disolventes, forma
de aplicacion propiedades quimicas y mecanicas de la pelicula, compatibilidad con otros
componentes, costo, etcétera, siendo este nivel una forma de clasificar las distintas resinas
alquidalicas.

Tabla 1.4 Resinas alquidalicas segun el contenido de aceite

Clasificacion Corta Mediana Larga
Nivel de aceite % 20-45 45-55 55-80
Velocidad de secado Répido Lento
Flexibilidad de la Baja Alta
pelicula
Resistencia quimica Buena Mala
Brillo Alto Bajo

Las resinas alquidalicas del tipo largo son de baja viscosidad, baja acidez y normalmente se
usan con una contenido de solidos en disolventes de tipo alifaticos; son poco resistentes a la
abrasion, a los &cidos y éalcalis, tienen buena resistencia al agua y su secado es lento pero
uniforme en toda la pelicula.

Las resinas de tipo medio son las mas usadas en acabados de secado al aire, su acidez es
regular y de buena aplicacion; tienen extensa aplicacion en acabados estructurales de acero,
pinturas marinas, esmaltes para interiores y exteriores, etcétera.
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Las resinas alquidalicas del tipo corto son utilizados en acabados de horneo, dan muy buena
flexibilidad; se pueden modificar con alguna resina maleica o fendlica con el objetivo de
incrementar su dureza o curados a altas temperaturas para dar acabados brillantes en tintas
y recubrimientos para artes gréficas, electrodomésticos, acabados industriales y esmaltes de
acabado corrugado.

Las resinas alquidalicas con largo y medio nivel de aceite se emplean usualmente para un
secado oxidativo a temperatura ambiente en presencia de agentes secantes mientras que las
de bajo contenido curan con el oxigeno del aire forzado por el calor.

Propiedades y usos

Las resinas alquidalicas se caracterizan por buena adhesién y propiedades de secado. Las
peliculas realizadas a partir de éstas presentan buena flexibilidad y periodo de vida amplio.
Sin embargo, presentan también algunas desventajas, las cuales se indican a continuacion:*®

- Posterior al tiempo de curado, la resina alquidalica continua reaccionando con el
oxigeno de la atmosfera, esto ocasionara envejecimiento.

- Son altamente susceptibles a condiciones alcalinas, ya que favorecen la hidrolisis
dando como resultado el regreso a las condiciones iniciales de alcohol y acido
graso; posteriormente el &cido graso reacciona con el alcali presente para formar
una sal de é&cido graso. Por este motivo, las resinas alquidalicas no son
recomendadas junto con pigmentos alcalinos, superficies de zinc, concreto o donde
estas condiciones se puedan presentar.

- Presentan cierta susceptibilidad a la radiacion UV, segun la composicion especifica
de la resina.

- Malas propiedades barrera contra el vapor de agua, es necesario seleccionar un
pigmento anticorrosivo efectivo para su formulacion en sistemas de pinturas.

- Pérdida de adhesion quimica al sustrato en inmersion en agua, debido a que el
exceso de alcohol utilizados en su sintesis absorbera el agua.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

El desarrollo experimental se estructuré de forma que se lograra preparar un recubrimiento
organico a base de resina alquidalica, y que a su vez éste presentara caracteristicas que le
permitieran un buen desempefio en las condiciones de evaluacién a las que se someteria,
figura 2.1, limitandose en este aspecto a la formulacion del recubrimiento, esto es,
agregando los componentes necesarios para que el recubrimiento presentara dichas
caracteristicas, y con esto se obtuviera un mejor control de los parametros, al conocer los
componentes con los que se elaboro6 el recubrimiento.

Inicio
Seleccion de componentes
Formulacion del recubrimiento organico
Preparacion de probetas
Aplicacion del recubrimiento

Inspeccidn macroscapica y
propiedades de la pelicula seca

Evaluacidn del sistema
ASTM B117 AC-DC-AC ASTM GET
Inspeccign macroscopica
Analisis de resultados
Conclusiones
fin

Figura 2.1 Plan de trabajo
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Por otra parte y formulado el recubrimiento se decidié evaluar éste mediante tres tipos de
pruebas, siendo solo algunas de las mas comunes utilizadas en la evaluacion de
recubrimientos organicos (ASTM B117%*, ASTM G87"°, AC-DC-AC?). Por medio de
estas pruebas es posible evaluar el comportamiento de los recubrimientos al someterlos en
atmasferas artificiales, donde éste llega a presentar los defectos debidos a la formulacion,
mala preparacion superficial o una inadecuada aplicacion del mismo.

Probetas

Formulacion del recubrimiento

El recubrimiento formulado debia presentar caracteristicas Optimas al ser sometido a
inmersion en un electrolito y expuesto a atmdésferas de constante humedad, por lo que la
seleccion de los materiales con los que se debia elaborar, tendrian que ser tales que le
permitieran un éptimo desempefio a lo largo de las pruebas a realizar.

Es asi que se selecciono un ligante a partir de resina alquidalica y xilol como disolvente, los
cuales son ampliamente utilizados en la elaboracion de la resina alquidalica en la industria
de pinturas, aunque los recubrimientos elaborados con resina alquidalica suelen ser
inadecuados para atmosferas de alta humedad, por lo que en éste punto, la seleccién de los
componentes restantes como pigmentos, aditivos y solventes representaban un papel
fundamental en el mejoramiento del recubrimiento alquidalico.

De esta forma, se seleccion6 un pigmento de intercambio ionico, los cuales permiten la
incorporacion de iones inhibidores de la corrosion en su estructura, y son capaces de liberar
el agente inhibidor solo cuando se produce el contacto con agentes agresivos presentes en
un electrolito, reteniendo iones agresivos, decidiendo utilizar como pigmento Si/Ca.

Por otra parte se seleccionaron aditivos que permitieran mantener un buen comportamiento
con el pigmento utilizado, sin provocar alguna reaccion que perjudicara el desempefio del
recubrimiento, de esta forma se selecciond un inhibidor de corrosion, como es el silicato de
sodio, ademaés del carbonato de calcio como aditivo y xilol como solvente.

Seleccion del sustrato y preparacion superficial

Las probetas utilizadas se elaboraron a partir de una lamina de acero de bajo carbono
SAE1006 calibre 22, utilizando una cortadora para lamina, permitiendo obtener muestras
de dimensiones de 10A15cm, para posteriormente realizar un desbaste que permitiera una
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buena adherencia de la pintura en el sustrato metalico, la cual consistio en el uso de papel
abrasivo de grado 180, buscando eliminar porosidades, 6xido, grasa o demas particulas
adheridas a la superficie, seguido de un bafio en agua corriente y la aplicacién de alcohol
etilico de laboratorio, con el posterior secado de la superficie y su almacenamiento para
evitar la formacion o contaminacién de las muestras antes de la aplicacion del
recubrimiento organico, desarrollando lo anterior conforme a los siguientes pasos:

- Corte (formado)
- Desbaste

- Desengrasado

- Secado

- Almacenamiento

Aplicacion del recubrimiento

Se realizo la aplicacién del recubrimiento utilizando una pistola de aspersion por gravedad,
con la finalidad de obtener una superficie homogeénea y similar en cada una de las muestras,
las cuales se colocaron en una superficie plana y paralela al piso, esto para evitar esfuerzos
cortantes en la pintura al momento de secar, midiendo el espesor de las muestras con un

medidor de espesores de peliculas himedas, figura 2.2.

"nuua""""
zmm

Figura 2.2 Medidor de espesores para peliculas hiumedas

Propiedades de la pelicula seca

Finalmente se realizaron pruebas de secado al tacto y adherencia de la pelicula, que
permitieran establecer las caracteristicas de la misma antes de ser evaluada, teniendo en
cuenta la importancia del secado de la misma, por lo que se decidi6 dejarlas secar durante 4
dias posteriores a la aplicacion, asegurando el secado y curado del recubrimiento antes de

realizar los distintos ensayos (electroquimico y en camaras de corrosion).
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Las pruebas de adherencia se realizaron segtn lo establecido en la norma ASTM D3359%,
mediante la cual es posible clasificar el grado de adherencia del recubrimiento, figura 2.3,
y en la cual se hace mencion al tipo de espesor sobre el que se puede llevar a cabo la prueba
ademas de las dimensiones de los cortes.

CLASSIFICATION OF ADHESION TEST RESULTS I

—
FERCENT SURFACE OF CROSS-CUT AREA FROM WHICH
CLASSIFICATION AREA FLAETNG HAS (CCURRED FOR 51X PARALLEL CUTS
REMOYED AND ADEESION RANGE BY PERCENT
o —
5E Kone —
| ]
.r'
a8 Less than I
5% e
38 5 . 15%
28 15 - 354
18 35 - 65%
[i5] Greater than
B5%

Figura 2.3 Clasificacién de los resultados de la prueba de adhesion®
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Equipo

Camara de niebla salina

Los ensayos realizados con este equipo fueron a partir de lo establecido en la Norma
ASTM B117*, que establece caracteristicas como la proporcién de solucion salina en agua
(5% NacCl), colocacion de las muestras, duracion de la prueba, temperatura, etcétera.
Mencionando en este punto que el equipo que se utilizd presenta los pardmetros necesarios
para llevar a cabo la prueba integrados en su software, por lo que la prueba se realiza en
forma automatica, figura 2.4.

En un principio se evaluaron los recubrimientos que serian sometidos a prueba mediante
este instrumento por medio de EIS, con lo cual se busco obtener parametros cuantitativos
sobre las caracteristicas protectoras de cada muestra con recubrimiento antes de ser
sometidas a este tipo de prueba, procediendo a la evaluacion de las mimas en la camara de
niebla salina, retirando las mismas en un tiempo pre establecido, para nuevamente
evaluarlas por EIS y asi comparar el grado de degradacion presentado por el recubrimiento
a distintos periodos de evaluacion en niebla salina.

Figura 2.4 Camara de niebla salina

Por Gltimo se decidi6 realizar en 3 muestras con el recubrimiento elaborando la
denominada cruz de San Andrés, con la finalidad de dejar al descubierto durante la prueba
al sustrato metalico y observar con esto el dafio causado por esta prueba en una pelicula con
defecto.
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Camara de corrosion atmosférica

Los ensayos acelerados de corrosion se realizaron en una camara de corrosion de atmosfera
controlada, construida en la Unidad de Investigacion y Asistencia Técnica en Materiales
(UDIATEM), ubicada en la facultad de ingenieria, figura 2.5.

Figura 2.5 Camara de atmosfera controlada

Con este equipo es posible realizar la evaluacién del recubrimiento organico bajo la norma
ASTM G87%, la cual establece entre otras cosas la cantidad de diéxido de azufre inyectado
durante la prueba figura 2.6, colocacion de las muestras y duracion de la misma, siendo
necesario la programacion y calibracion de cada uno de los instrumentos al inicio de cada
prueba.
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Figura 2.6 Ciclo de prueba camara atmosférica (ASTM G87)%

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 37



Capitulo 2. Desarrollo experimental

Las muestras evaluadas por este método, fueron inspeccionadas macroscopicamente antes
de ser introducidas en la camara de corrosion, ademas de ser evaluadas por EIS, esto para
obtener las caracteristicas protectoras de cada una de las muestras antes de ser evaluadas
por este ensayo, evaluando nuevamente al retirarlas, permitiendo comparar la degradacién
de las muestras, seleccionando 3 muestras con la finalidad de realizarles la cruz de San
Andrés, y observar el efecto causado por este ensayo en una pelicula con defectos.

Potenciostato

En la evaluacion de cada uno de los recubrimientos se utilizé un potenciostato GillAC de
ACM Instruments, en el cual se programo la secuencia a seguir de cada una de las pruebas,
figura 2.7.

Figura 2.7 Potenciostato

Técnica EIS

Los pardmetros utilizados en esta evaluacion se efectuaron en un rango de frecuencias de
0.1Hz y 10kHz, con un potencial de amplitud de 30mV.

2. Electrodo de referencia
(Calomel)

3. Electrodo auxiliar

? (ﬁf{z)

1. Electrodo de trabajo

Figura 2.8 Celda electroquimica
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Para realizar la evaluacion de los recubrimientos por medio de esta técnica es necesario el
uso de una celda electroquimica, figura 2.8, en la cual se colocan las muestras para que
estén en contacto directo con un electrolito, utilizando un area de 16cm?y como electrolito
NaCl al 3.5% en peso, ademas de tres electrodos, uno de trabajo, que es aquel que esta en
contacto con el sustrato metalico, un electrodo de referencia que se encuentra en contacto
con electrolito al igual que el electrodo auxiliar.

Los datos obtenidos mediante estd técnica permitieron distinguir las propiedades de la
pelicula, en especial el nivel de proteccion ofrecida por el recubrimiento, ademés de
observar procesos difusivos mismos de la pelicula y la interfase con el sustrato metalico

Técnica AC-DC-AC

Por medio de esta técnica se realizé una degradacion acelerada del recubrimiento en menor
tiempo de lo que se realiza en las cdmaras de corrosion. La técnica AC-DC-AC conjunta dos
técnicas electroquimicas, como son, la técnica de EIS y la polarizacion catddica. AC-DC-
AC tiene la caracteristica de ser una prueba ciclica que evalia la proteccion del
recubrimiento inicial (EIS), para posteriormente degradarlo por medio de una polarizacion
catddica impuesta y finalmente evaluar el efecto de esta ultima (EIS) y asi presentar la
degradacion que se ha provocado, figura 1.11.

La secuencia se realiz6 utilizando EIS, polarizacion catddica y midiendo el potencial a
circuito abierto, éste ultimo muestra el potencial del sistema al término de una polarizacion
catddica, con la finalidad de observar la estabilizacion del sistema, el cual se encontrard
estable si el potencial a circuito abierto no muestra una variacion de £5mV, asegurando con
esto la obtencion de datos correctos mediante EIS, utilizando en esta Gltima un rango de
frecuencias de 0.1Hz a 10kHz, aplicando un potencial sinusoidal de 30mV y para la
polarizacion catddica un potencial de 2200mV durante un periodo de 10 minutos.
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Capitulo 3

Resultados

La presentacion de resultados consta inicialmente del recubrimiento formulado a base de
resina alquidalica y todo lo relacionado con su elaboracion, como aquellos parametros que
permiten establecer de manera tedrica la cantidad de cada componente que se debe agregar
para obtener un adecuado recubrimiento, como es la Concentracion de pigmento en
volumen (CPV), ademas de la evaluacién de adherencia realizada sobre la pelicula.

Posteriormente se indican los resultados generales del deterioro presentado por el
recubrimiento al ser sometido a ensayos acelerados de corrosion, resaltando las fallas mas
significativas.

Recubrimiento organico

El recubrimiento organico se realizo estudiando las caracteristicas que éste debia presentar
segun las condiciones de evaluacidn a las que se someteria, sin embargo, desde un principio
se plante6 la necesidad de crear este recubrimiento a partir de una resina alquidalica, siendo
este tipo de pinturas de las méas comunes. De esta forma se seleccionaron los componentes
restantes que permitieran brindar caracteristicas para ofrecer un buen desempefio en
atmasferas humedas, debido al tipo de ensayo a realizar y donde este tipo de recubrimientos
a base de resinas alquidélicas se consideran inadecuados.*

Los componentes seleccionados para afiadirse al ligante presentan caracteristicas que los
hacen resistentes a la corrosion y que suelen ser utilizados en recubrimientos en los que se
busca un desempefio apropiado ante medios corrosivos.

Se utiliz6 un pigmento de Si/Ca, los cuales presentan un comportamiento anticorrosivo
superior a recubrimientos de cromato de zinc, fosfato de zinc y plomo rojo, aungue este
altimo ha dejado de utilizarse debido a los dafios y efectos que puede causar debido a su
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toxicidad®?. El porcentaje de Si/Ca reportado para este tipo de recubrimientos oscila entre
11y 18% en peso.®

El silicato de sodio se utiliza como inhibidor de la corrosion y con caracteristicas como alta
permeabilidad al vapor de agua, coeficiente de dilatacion alto, lo cual representa un buen
comportamiento a cambios bruscos de temperatura, con una adecuada adherencia al
sustrato.>*

El secante afiadido, como es el manganeso, actlia catalizando la reaccién de oxidacion®,
Un requisito importante de los agentes secantes es que deben presentar una adecuada
solubilidad, tanto directamente en los disolventes como en los vehiculos en los cuales son
incorporados. La cantidad a utilizar debe ser la minima para lograr un determinado tiempo
de secado, ya que un exceso aumenta generalmente la tendencia de la pelicula a decolorar y
ademés disminuye su flexibilidad durante el envejecimiento.®

Como solvente se utilizé xileno, el cual se emplea principalmente para pinturas formuladas
con resina alquidalica, entre otras, pertenecientes al grupo de los hidrocarburos aromaticos,
los cuales presentan un buen nivel disolvente. Teniendo en cuenta en este punto que suele
Ser nocivo si se expone a sus vapores prolongadamente, debido a un efecto narcético que
ocasiona alteraciones al sistema nervioso.®

Otro de los componentes utilizados fue el talco, quimicamente un silicato de magnesio
suele ser utilizado para disminuir costos, sin embargo, se utiliza por sus buenas propiedades
de dispersion. Se obtiene de una variedad de minerales, los cuales varian en pureza,
generalmente de forma laminar y que debido a esto reduce la permeabilidad ademés de una
elevada inercia quimica y la presencia de grupos hidroxilo, que promueven la adhesion. Su
presencia en pequefias cantidades contribuye al reforzar las propiedades reologicas,
ayudando a la facilidad de nivelacién, resistencia al escurrimiento de la pintura.*

Con base en la informacion recabada, se plante6 la formulacion para realizar un
recubrimiento base resina alquidalica. Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Componentes de la pintura

Componente % Volumen [I]
Resina alquidalica-xilol 30.395 0.912
Si/Ca 52.29 1.56
Talco 11.607 0.34
Silicatos de sodio 2.87 0.085
Secante de manganeso 2.83 0.086
Total 100 3

Los datos obtenidos para llevar a cabo la formulacion se obtuvieron utilizando el pardmetro
de la CPV, que hace posible predecir numerosas interrelaciones entre la composicion de un
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sistema de recubrimiento y las propiedades resultantes. Corresponde a la relacién entre el
volumen de pigmento y el volumen de solidos totales del recubrimiento, ecuacion 1.14.

1.56 + 0.340 + 0.085 + 0.086
*
3

CPV% = 100

CPV% = 69.033% ...ecuacion 3.1

Realizada la formulacion se obtuvieron algunas de las propiedades del recubrimiento en su
forma liquida, tabla 3.2.

Tabla 3.2. Especificaciones del recubrimiento organico
Viscosidad [KU] 85
Solidos en peso [%] 65
Solidos en volumen [%] | 50
Densidad [g/ml] a 25°C | 1.3

Medicion de espesores de la pelicula

Con el recubrimiento organico formulado se procedidé a su aplicacion sobre el sustrato
metélico, realizando al término de la aplicacion, las mediciones en los espesores de algunas
de las muestras, tomando en consideracién que el espesor obtenido con la pelicula himeda
no es de las mismas dimensiones que la pelicula seca, por lo que es necesario considerar
este el calculo de espesor, ecuacion 3.2%.

espesor pelicula himeda * % de so6lidos

100 ..ecuacion 3.2

Espesor pelicula seca =

127um * 69.597
100

Espesor pelicula seca = = 88.38um

Tabla 3.3. Espesores obtenidos de la pelicula himeda de distintas muestras

No. de muestra | Espesor pelicula himeda [um] | Espesor pelicula seca| um]
1 152.4 106.06
2 152.4 106.06
3 177.8 123.69
4 177.8 123.69
5 177.8 123.69
6 152.4 106.06
7 152.4 106.06
8 177.8 123.69
9 152.4 106.06
10 152.4 106.06
11 152.4 106.06
12 177.8 123.69
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Pruebas de adherencia

Las pruebas de adherencia se realizaron al considerar que la pelicula se encontraba
totalmente seca, sin que efectos de curado de la misma influyeran en la medicion, y
realizando la misma bajo las consideraciones establecidas en la norma ASTM D3359%.

Figura 3.1 Prueba de adherencia

De las mediciones de adherencia realizadas en distintas muestras y zonas de las mismas se
obtuvieron los siguientes resultados, tabla 3.4.

Tabla 3.4 Prueba de adherencia

Muestra | Grado de adhesion
1 5B
2 4B
3 4B
4 5B
5 5B
6 3B
7 1B
8 4B
9 3B
10 4B
11 5B
12 4B
13 4B
14 3B
15 3B
16 4B
17 3B
18 3B
19 4B
20 4B

Promedio 4B
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En la tabla 3.3 se muestran las medidas de adherencia realizadas con el método "cross-cut".
Como se puede observar, en general el recubrimiento presenta una adherencia no muy
buena, esto podria significar que en la mayoria de los casos, una vez que la penetracion del
electrolito alcance la superficie metélica, el fendmeno de la delaminacion estard débilmente
impedido por las interacciones metal/recubrimiento.

Camara de niebla salina

Los recubrimientos sometidos a esta prueba se evaluaron anteriormente mediante la técnica
de EIS, la cual permite obtener valiosa informacion sobre las propiedades protectoras de los
revestimientos de pintura. Asi se puede estudiar el caracter del efecto barrera
proporcionado por el recubrimiento, la accién ejercida por los pigmentos, la formacion de
productos de corrosion.

Un recubrimiento libre de defectos presenta valores de resistencia a la transferencia de
carga R generalmente altos del orden de 10e9[Qcm?], observando esto mediante un
diagrama de Nyquist. Con el tiempo de exposicion al electrolito esta resistencia disminuye,
debido a la degradacion o envejecimiento del recubrimiento y cuando es lo suficientemente
baja, se llega a observar mas de un semicirculo o arco. El semicirculo en altas frecuencias
se asocia normalmente con las propiedades del recubrimiento y los semicirculos a
frecuencias intermedias o bajas se asocian al proceso de corrosion, a fendmenos de difusion
de especies quimicas a través del recubrimiento.®

Como se vera a continuacion, el recubrimiento formulado en este trabajo presenta valores
de R medianamente elevados. A tiempos cortos de ensayo se observa normalmente una
Unica constante de tiempo, definida por la Ry 0 lo que es lo mismo, en el diagrama de
Nyquist aparece sélo un semicirculo. Al someter las pruebas a la evaluacion mediante la
camara salina y su posterior evaluacion mediante EIS, el diagrama de impedancia muestra
una disminucion en el valor de la Ry, que disminuye entre mayor es el tiempo de
exposicion. Cuando el sistema alcanza altos grados de degradaciéon se observan incluso
fendmenos difusivos que tienen lugar a bajas frecuencias dentro del ensayo EIS. Algunos
autores mencionan que la generacién de un defecto importante durante el proceso de
degradacion del recubrimiento, puede hacer que haya un aumento considerable de la
capacitancia y un descenso brusco en los valores resistivos®, sin embargo para los casos
estudiados se observd que el dafio provocado en la pelicula mostraba mediante los
diagramas de Nyquist un decremento en la Ry Yy pocas veces un comportamiento
capacitivo.

Los recubrimientos evaluados mediante niebla salina tienen que presentar, entre otras
caracteristicas un angulo de inclinacion de 30°, figura 3.2, ademas de que el rocié debe
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contener 5%NacCl a 35° durante todo el ciclo que se evalué, teniendo éste una duracion de
24hrs., aunque el reporte de evaluacion se realice por el nimeros de horas de evaluacion en
la camara.

z0

Figura 3.2 Recubrimientos evaluados en niebla salina

La tabla 3.5 muestra los valores de la Ry obtenidos mediante el programa ACM
Instruments version 5 antes y después de ser sometidas a prueba en la camara de niebla
salina. En estos se puede observar la degradacion paulatina que mostraron los
recubrimientos al estar expuestos a un mayor periodo tiempo, observando en la inspeccién
visual de las muestras los dafios en la pelicula. figura 3.3.

Tabla 3.5 Valores de Ry, de muestras sometidas en niebla salina.

Muestra Ry inicial[£xm?] R final[£2cm?] Periodo de
exposicion [hrs]
1 2.12¢9 2.66€9 24
2 1.51e9 1.66€9 72
3 1.69e9 9.927¢8 144
4 4.49¢9 2.377¢7 216
5 3.82e9 8.511¢e6 288
6 4.49e9 4.50e6 360
7 5.87e9 6.169e5 452

La degradacion presentada por el recubrimiento aumenta gradualmente conforme el periodo
de exposicion de las muestras es mayor en la cdmara de niebla salina, destacando que en
algunas de las muestras retiradas en tiempos de exposicion mayores a 288hrs, mostraban un
claro dafio de la pelicula, pérdida de adherencia y delaminacién. Este comportamiento
puede corresponder a la posibilidad de fendmenos difusivos en la interfase metal
recubrimiento debidos al electrolito, al efecto barrera de la pelicula y principalmente al
agente agresivo, que en este caso es el NaCl de la niebla.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 45




Capitulo 3. Resultados

€) £
Figura 3.3 Recubrimiento alquidalico evaluado mediante ensayos de niebla salina.
Periodo de exposicion a) 24hrs, b)72hrs, c)144hrs, d)216hrs, €)288hrs, f)360hrs

La figura 3.3, muestra la variacion de la apariencia de algunas de las muestras evaluadas,
observando inicialmente que para un periodo menor de 144hrs, el recubrimiento presenta
una apariencia buena, con un pérdida en el brillo de la pintura pero ain sin mostrar dafio
aparente en la superficie del recubrimiento, sin embargo, a mayores tiempos de exposicion
se observa la formacion de ampollas y pérdida de adherencia en algunas zonas de la
superficie del recubrimiento, mostrando una apariencia de regular a mala, observando un
fendbmeno maés drastico en muestras a las que se les realizé la cruz de San Andrés,
observando también que 5 de las 30 muestras evaluadas presentaron una total degradacion,
perdiendo cualquier capacidad de proteccidn hacia el sustrato metalico, figura 3.4.
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) d)
Figura 3.4 Pérdida de las propiedades protectoras del recubrimiento alquidalico
a) Muestra con un periodo de exposicion de 452hrs. b)Cruz de San Andrés, se observa la formacion de

ampollamientos en la zona donde se realizé el corte.
Muestras que presentaron una pérdida total en sus propiedades protectoras ¢) 360hrs, d)452hrs.

La inspeccion visual realizada se basé segin lo sefialado en la norma ASTM D610%, de
esta forma fue posible establecer el grado de oxidacién mostrado por las muestras al ser
retiradas después de los periodos de exposicion sefialados, observando los resultados de
cada banco de muestra retirado en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Inspeccion del grado de oxidacién de las muestras en niebla salina

Periodo de exposicion [hrs] Grado de oxidacién Porcentaje de superficie
oxidada
24 9-G Menor o igual a 0.01%
72 9-G Menor o igual a 0.01%
144 7-G 0.1-0.3%
216 5-G 1-3%
288 4-G 3-10%
360 3-G 10-16%
452 2-G 16-33%

Por otra parte, los resultados obtenidos de las evaluaciones mediante EIS muestran un
comportamiento capacitivo en un inicio en cada una de las muestras, al realizar esta
evaluacion sin ser sometidas en niebla salina, ademas de mostrar a bajas frecuencias
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posibles procesos difusivos, esto para las muestras antes de ser sometidas a la prueba de
niebla salina. Al realizar los ensayos de niebla salina disminuye su Ry, conservando el
comportamiento capacitivo y los procesos difusivos, esto para muestras expuestas a un
periodo menor de 72hrs., rebasado este tiempo el comportamiento capacitivo disminuye,
también la Ry y los procesos difusivos a bajas frecuencias disminuyen, figura 3.5.
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Figura 3.5Resultados de la evaluacion de EIS
a) Evaluacidn ESI del recubrimiento antes del ensayo en niebla salina.
Evaluaciones del recubrimiento después de exposicion en niebla salina
b)24hrs. c)72hrs, d)144hrs, e)216hrs, f)288hrs.
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Figura 3.6 Resultados de la evaluacién de EIS

Evaluaciones del recubrimiento después de exposicion
en niebla salina g)360, h)452hrs.

Las figuras 3.5y 3.6, presentan la evaluacion de las muestras durante distintos periodos de
exposicion de las misma, en un principio 3.5a), se observa la Ry inicial de 2.66e9[Qcm?],
donde se puede interpretar segun lo mostrado en el gréfico de nyquist la aparicion de
inicios de procesos difusivos, esto referido a la interaccion del recubrimiento con el
electrolito, sin embargo en muestras retiradas después de un periodo de 24hrs. desaparecen
los procesos en la interfase metal recubrimiento, la R, mostrada entonces para estas
muestras permanece e incluso similar a la inicial, en algunas de estas muestras presenta un
leve aumento, sucediendo de igual forma a periodos de 72hrs. 3.5¢). Sin embargo a
periodos mayores a 144hrs. 3.5d), el recubrimiento disminuye su valor de Ry, se observa la
formacién de ampollamientos en algunas de las muestras retiradas y en los graficos de
nyquist la aparicion de nuevos procesos difusivos, la degradacion segin los valores
obtenidos es de alrededor de un 40% en las muestras sometidas a estos periodos,
continuando de esa forma a mayores periodos de exposicion del recubrimiento, teniendo
que para periodos de exposicion de 452hrs. el recubrimiento presenta un bajo valor en su
Ry, donde el metal se encuentra parcialmente expuesto a las acciones del electrolito.

Camara en atmosfera SO,

Los resultados obtenidos mediante este ensayo se realizaron inicialmente con la evaluacién
de las muestras en EIS, para asi someterlas en una atmdsfera con SO, siendo el volumen
inyectado de 300cm? cada 24hrs. con una humedad relativa maxima del 65% y con una
temperatura constante de 40°C durante 8hrs., caracteristicas establecidas en la norma
ASTM G87™ para esta prueba. Retirando las muestras a distintos periodos de exposicion,
observando un comportamiento capacitivo en muestras sin evaluacion, presentando un
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valor en su Ry elevada del orden de 10e9[Qcm?], ademas de fenémenos difusivos a bajas
frecuencias.

El SO, es uno de los principales contaminantes en la atmosfera y tiene una importante
correlacion con los fendmenos corrosivos, presentando una incidencia directa en la
velocidad de corrosion. Una caracteristica importante del SO, es que es mas soluble que el
oxigeno, lo cual origina que cuando se producen concentraciones muy bajas en la atmdésfera
pueden obtenerse peliculas de humedad sobre la superficie metalica con altas
concentraciones de este gas, ocasionando el deterioro del metal.*

Los recubrimientos expuestos en este ensayo mostraron un adecuado comportamiento a
distintos periodos de exposicion, observando inicialmente una pérdida en el color de la
pelicula, sin presentar pérdida de adherencia o la formacion de ampollas debidas a la
atmosfera de exposicion.

Los resultados de la Ry iniciales y finales de algunas muestras se presentan en la tabla 3.7,
donde se puede apreciar la degradacion del recubrimiento al someterse a mayores tiempos
de exposicién, aunque esta degradacion no fue de un grado severo, esto es, mostrando el
recubrimiento un comportamiento adecuado en esta atmosfera.

Tabla 3.7 Valores de Ry, de muestras sometidas en SO,

Muestra Ry inicial[«em’] Ry final[«cm’] Periodo de
exposicion [hrs]
1 1.89e9 1.456€9 24
2 9.065€9 9.839%9 72
3 2.036e9 1.310e8 144
4 3.791e9 2.086¢€8 216
5 6.458e9 4.858e8 288
6 7.306e9 4.991e8 360
7 1.075e9 2.155e8 452

Se puede apreciar que las muestras evaluadas permanecieron en un mismo orden de
magnitud al transcurrir los periodos de evaluacion, lo cual también se observa en las
caracteristicas de la pelicula al ser retiradas las muestras, sin presentar dafios en sus
superficie, figura 3.7.
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) D
Figura 3.7 Muestras sometidas a distintos periodos de evaluacion en SO,
a) Sin exposicion al SO,, b) 24hrs, c) 72hrs, d) 144hrs, e)216hrs, f)288hrs, g)360hrs

En este tipo de ensayos también se sometieron a evaluacion muestras con la denominada
cruz de San Andrés. Estas muestras no presentaron un dafio significativo de la pelicula,
observando la formacion de 6xido en la periferia de los cortes realizados, observando un
poco de pérdida de adherencia, sin presentar ampollamientos de la pelicula, figura 3.8.

Figura 3.8 Recubrimiento expuesto en SO, durante 452hrs.

Los diagramas de Nyquist obtenidos de la evaluacion realizada en las muestras antes y
después de la exposicion muestran en un principio un comportamiento capacitivo, esto para
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muestras con tiempos de exposicion menores a 144hrs, y para muestras con mayores
tiempos de exposicion este comportamiento capacitivo disminuye, sin embargo se denotan
maés los procesos difusivos, figura 3.9.

Se realizé una inspeccion visual para determinar el grado de oxidacion de las muestras,
refiriéndose nuevamente a la norma ASTM 610%, obteniendo los resultados mostrados en
la tabla 3.8.

Tabla 3.8 Inspeccion del grado de oxidacién de las muestras en SO,

Periodo de exposicion [hrs] Grado de oxidacion Porcentaje de superficie
oxidada

24 10-G Nada
72 9-G Nada
144 8-G Menor o igual a 0.01%
216 8-G Menor o igual a 0.01%
288 8-G Menor o igual a 0.01%
360 8-G Menor o igual a 0.01%
452 8-G Menor o igual a 0.01%

En la figura 3.9 se muestran los resultados obtenidos de los graficos de nyquist al realizar la
evaluacion de las muestras antes y después de ser sometidos a periodos de exposicién en
SO, en las cuales se puede apreciar que la Ry inicial de las muestras es del orden de
10e9[Qcm?], figura 3.9a), presentando un valor similar en muestras retiradas después de 24
y 72 hrs. figura 3.9b) y c), a este ultimo periodo se presentd en algunas de las muestras un
leve aumento en su valor de Ry, debidos a fendmenos difusivos, como se logra observar en
algunos de los gréaficos de nyquist. Para periodos mayores a 144hrs. y hasta finalizar la
evaluacion a 452hrs. el recubrimiento presenta una disminucion paulatina a cada periodo de
tiempo en el que se retiraron las muestras, sin embargo esta disminucion permanece
constante, con valores en su Ry del orden de 10e8[Qcm?], presentando en estos periodos
procesos difusivos de acuerdo a lo observado en los diagramas de nyquist, figura 3.9d)-h).
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Figura 3.9 Resultados de la evaluacion de EIS
a) Evaluacidn EIS del recubrimiento antes del ensayo en SO,. Evaluaciones del recubrimiento después de
exposicién en SO, b) 24hrs. ¢)72hrs, d)144hrs, e)216hrs, f)288hrs, g)360, h)452hrs.
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Interfase metal-recubrimiento

Por otra parte y de lo observado en la cruz de san andres realizada a una de las muestras se
logré visualizar el efecto del pigmento en la interfase metal-recubrimiento figura 3.10.

a) b) C)
Figura 3.10 Desprendimiento de pelicula en muestras sometidas a periodos de evaluacién
a)288hrs. b)360hrs. c)452hrs.

De lo anterior se decidi6 realizar una cruz similar a la de San Andrés, pero ahora sobre cada
una de las muestras que fueron evaluadas, observando que aquellas con periodos menores a
216hrs. no presentaban un desprendimiento de la pelicula, teniendo una adecuada
adherencia, similar a lo obtenido inicialmente en el método de evaluacion de adherencia,
sin embargo, a periodos iguales 0 mayores de 288hrs. la adherencia disminuia, observando
en la interfase metal recubrimiento un aumento de residuos de 6xido.
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Ensayos acelerados AC-DC-AC

La aplicacion de esta técnica, permite realizar la evaluacién de cualquier recubrimiento
organico en tiempos menores que las técnicas anteriormente utilizadas, ademas de que
permite observar el comportamiento y procesos difusivos en el material al ser evaluado.

El deterioro del recubrimiento estd provocado por una polarizacion catodica. Los
fendmenos de hidrolisis alcalina y el desprendimiento de H, y OH" pueden producir una
pérdida de adherencia en el recubrimiento que sera evaluada posteriormente con EIS*. En
donde so6lo una de las muestras evaluadas, de un total de 7 evaluadas, presenté esta pérdida
de adherencia, figura 3.11, luego de ser evaluada durante 30 ciclos.

Figura 3.11 Muestra a 30 ciclos de evaluacion con AC-DC-AC

Los resultados obtenidos mediante esta técnica permitieron observar de mejor forma la
degradacién del recubrimiento y los procesos difusivos presentes mediante los diagramas
de nyquist, siendo esta una de las principales ventajas sobre otras técnicas, en la que es
posible sequir la degradacion del recubrimiento.

Los valores obtenidos inicialmente mediante esta técnica son de similar magnitud que las
muestras evaluadas en los ensayos anteriores mediante la EIS, sin embargo, posterior a la
medicidn se provoca una polarizacion catddica, como se menciond anteriormente, siendo
esta la variacion de ser sometida en niebla salina o SO..

Al término de cada polarizacion catodica se observd una disminucion en la Ry inicial,
ademas de la disminucién en el comportamiento capacitivo del recubrimiento, sin embargo,
en algunos ciclos se presenta un aumento en la Ry, disminuyendo drasticamente en la
siguiente evaluacion.

Los resultados mostrados en la figura 3.12, son referentes a una muestra evaluada durante
30 ciclos. En el primer ciclo de este ensayo presento el recubrimiento alquidalico una Ry de
2,497E+09 [Qcm?], teniendo que la primer polarizacion catdica aplicada en este ensayo
provoco una drastica disminucion en la Ry al realizar la segunda evaluacién, obteniendo un
valor de 4,268E+08[Q2cm?], esto es un 17% del valor inicial obtenido.
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La Ry obtenida en el dltimo ciclo, (punto B)fue de 3,045E+06 [C2cm?], donde es visible la
aparicion de una pendiente, referente posiblemente a los procesos difusivos, representando
una degradacion del recubrimiento en comparacién con el primer valor obtenido de
99.87%.
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Figura 3.12 EIS referente a la evolucion en un ensayo AC-DC-AC
Presentacion de la degradacion del recubrimiento alquidalico durante la evaluacion,
presentando la secuencia de izquierda a derecha

La tabla 3.9 presenta los valores obtenidos en la Ry de los gréficos de nyquist mostrados en
la figura 3.12, en la cual es posible apreciar cuantitativamente la degradacion sufrida por el
recubrimiento al someterse a la técnica AC-DC-AC. Es posible observar que para el punto 5
se presenta un aumento en el valor de la Ry de acuerdo a lo obtenido en el punto 4, esto
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debido por una parte a la apariciéon de procesos difusivos que se presentan en el grafico de
nyquist, posiblemente a la obstruccion de los poros existentes por los productos de la
oxidacion del metal en el recubrimiento, formando una capa de tipo pasiva que permite al
recubrimiento presentar mejores propiedades, sin embargo, al aplicar una nueva
polarizacion catddica este fendmeno desaparece, como los procesos difusivos mostrados en
el grafico de nyquist, lo que permite la degradacion del recubrimiento rapidamente.

Tabla 3.9 Valores de la R del recubrimiento alquidalico
en un ensayo AC-DC-AC

Punto Re[2xm?]
2,497e09
4,268e08
3,769e08
2,958e07
1,480e07
3,242e07
5,264e06
4,743e06
4,404e06
4,176e06
3,311e06
3,045e06

(@)

OO (N[OOI WIN -

e
= O

Comparacion del grado de degradacion de las muestras evaluadas con
recubrimiento alquidalico

Las evaluaciones realizadas permitieron establecer el grado de degradacion sufrido por el
recubrimiento alquidalico ante distintas atmdsferas artificiales, en los cuales se puede
apreciar que el mayor grado obtenido, al menos visualmente se realizd mediante el ensayo
de corrosion en niebla salina, observando una clara delaminacién de las muestras ademas
de una pérdida sustancial en su proteccion hacia el sustrato metalico.

Por otra parte la evaluacion realizada a las muestras mediante la técnica AC-DC-AC, mostro
la degradacion de los recubrimientos con mayor claridad y en forma mas rapida que los
otros ensayos realizados, obteniendo que esta técnica logré degradar el recubrimiento,
aunque sin los efectos observados en la niebla salina.

Los ensayos en la cdAmara de corrosién con SO, mostraron un adecuado comportamiento
del recubrimiento alquidalico ante este tipo de atmdsfera, observando una leve disminucion
en la Ry de las muestras y visualizando la superficie de las mismas al ser retiradas, que
éstas permanecian sin pérdida de adherencia o ampollamientos en su superficie.

De lo anterior se muestran graficos obtenidos a partir de los resultados realizados mediante
las evaluaciones utilizadas, tratando con esto de presentar una referencia acerca de la
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degradacién presentada en cada una de las evaluaciones, en las cuales es posible apreciar la
degradacion presentada en el valor de la Ry del recubrimiento alquidalico mediante el
ensayo en niebla salina, figura 3.13a), observado que los valores iniciales se encuentran
dentro del mismo rango en cada una de las muestras evaluadas por EIS, presentando un
ligero aumento a 24 y 72hrs. de exposicion. A 144hrs. de exposicion el recubrimiento
presenta una ligera disminucion en la Ry, sin embargo a tiempos mayores de exposicion la
disminucion en la resistencia es considerable, donde el recubrimiento ha disminuido su
capacidad de proteccién hacia el sustrato.

3008408

3.00E+08 JI T———

— o |
- —— 2008408 |7
" _ 1.00E+09 1
- ~ | |
e - - 0.00E+00 +——r

- ) T . . o i
T oy 72 | /
s, 1—-____/ 44 L. ——
288 288 !
. 360 . 360
M Rtc después de ensayos 452 M Rtc después de ensayos 452

2008409 +

1008408

0.00E+00 4= |

24

72 24

M Ric antes de ensayos

M Rtc antes de ensayos
a) b)
Figura 3.13 Degradacion de las muestras antes y después de ser evaluadas en ensayos con
camaras de corrosion. a) niebla salina b) SO,

Los ensayos de exposicion de la muestras a SO, presentan una degradacion paulatina en
cada uno de los periodos de exposicion a los que se sometieron las muestras, sin embargo la
degradacion apreciada, figura 3.10b), indica que a periodos de 24 y 72hrs. la disminucion
en la Ry de las muestras es minima, aunque a periodos de 144 a 452hrs., se mantiene dentro
de un rango similar en el valor Ry, sin presentar mayor degradacidn, observando esto en la

inspeccion realizada sobre la superficie del recubrimiento, la cual no presenta sefiales de
una degradacion.

3.00E+09
2.00E+09
1.00E+09
0.00E+00

B Dioxido de azufre 288 360 452
B Niebla salina

Figura 3.14 Comparacion de la degradacion
en niebla salinay SO,

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 58




Capitulo 3. Resultados

El dafio provocado en cada una de las muestras sobre la superficie del recubrimiento fue
distinto en ambos ensayos, la camara de niebla salina provocé en el recubrimiento una
pérdida de adherencia y la formacion de ampollamientos sobre su superficie, ademas de una
disminucion en la Ry del recubrimiento, por otra parte, los ensayos con SO, provocaron en
el recubrimiento alquidalico una leve disminucién en la Ry, sin embargo ésta se mantuvo a
partir de periodos de exposicion mayores a 144hrs, lo cual no sucede en el ensayo de niebla
salina, figura 3.14. Apreciando esto de mejor manera en la figura 3.15, en la cual se
descartan los valores mas altos de la Ry y se toman s6lo aquellos valores a partir de
periodos de exposicién mayores a 216hrs., observando una importante diferencia, lo cual se
refleja inspeccidn de las muestras a los mismos tiempos de exposicion.
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Figura 3.15 Comparacion de la degradacion con niebla salinay SO,
de 216 a 452hrs. de exposicion

Los ensayos realizados con la técnica AC-DC-AC presentaron resultados similares a lo
obtenido en los ensayos de cdmara de niebla salina, en ambas pruebas se utilizd NaCl,
aungue la concentracion difiere. Por una parte en niebla salina se utilizé una concentracién
en peso de 5% y en AC-DC-AC 3.5%, sin embargo el avance en la degradacion de las
muestras no fue el mismo en comparacion de las horas expuestas con los ciclos evaluados,
pero se encontrd una similitud en los resultados de las muestras evaluadas en ambas
técnicas, figura 3.16.
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Figura 3.16 Comparacion ensayos niebla salinay AC-DC-AC
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El valor de la Ry a un periodo de 24hrs corresponde a una magnitud similar al ciclo 0 en
AC-DC-AC, esto es, sin aplicar ninguna polarizacion catodica, sin embargo la degradacion
debida a una polarizacion catddica es mayor que lo mostrado en la niebla salina en un
periodo de 24hrs. e incluso a 72hrs. encontrando nuevos valores similares a periodos de
exposicion de las muestras a 144hrs. que correspondieron a 2 ciclos con la técnica
electroquimica. Para mayores tiempos de exposicion en niebla salina se encontré una
similitud con una mayor cantidad de ciclos en AC-DC-AC, figura 3.16 b) mostrando esto
cuantitativamente segln lo presentado en la tabla 3.10.

Tabla 3.10 Correspondencia en valores de Rtc en niebla salinay AC-DC-AC

Ry Niebla salina [Q2cm?] R AC-DC-AC [Qcm?]
2.66e9-24hrs 2,497e09-ciclo0
1.66e9-72hrs 4,268e08-ciclo2

9.927e8-144hrs 4,268e08-ciclo2
2.377e7-216hrs 2,958e07-ciclo7
8.511e6-288hrs 5,264e06-ciclo14
4.50e6-360hrs 4,404e06- ciclo18
6.169e5-452hrs. 3,045e06-ciclo21
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Capitulo 4

Discusion

Recubrimiento alquidalico

La formulacion de un recubrimiento alquidalico se plante6 en un principio con la finalidad
de realizar una pintura con ciertas caracteristicas que le permitieran presentar un éptimo
desempefio ante los métodos de evaluacion a los que se someteria, sin embargo y de
acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos de camara de niebla salina y mediante la
técnica AC-DC-AC, el recubrimiento present6 un inadecuado desempefio, aunque por otra
parte al ser evaluado en camara con SO, éste presentd un mejor comportamiento.

El recubrimiento alquidalico se formuld con un considerable contenido en sélidos, lo cual
influye en el valor obtenido de la CPV, se sabe que existen otras factores que pueden influir
en la composicién del recubrimiento, como son el indice de absorcién de aceite o la
geometria de las particulas, por mencionar algunos factores, pero la finalidad en la
elaboracion de este recubrimiento fue conocer la composicién del recubrimiento a evaluar,
y a partir de esto lograr establecer la influencia de los componentes antes los métodos de
evaluacion a los que se sometio el recubrimiento.

La CPV obtenido para este recubrimiento, se encontré segin la literatura consultada®®, por
encima del valor CCPV, figura 4.1, por lo que, al ser superior la CPV se pudieron generar
espacios entre las particulas de pigmento, los cuales fueron ocupados por el aire, esto
debido a que el ligante resulté insuficiente, lo cual se puede explicar debido que al ser un
recubrimiento base solvente, el vehiculo que rodea las particulas del pigmento dispersado
en la pintura no logro realizar un adecuado empaquetamiento de las particulas del pigmento
y el ligante.

Lo anterior podria dar pie a que al estar en contacto el recubrimiento formulado en un
ambiente con un alto contenido de humedad permitiera que el electrolito avanzara sin
ofrecer algun tipo de efecto barrera que protegiera al sustrato metélico del medio, sin
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embargo, el uso de un pigmento como Si/Ca podria mejorar estas caracteristicas, ya que al
ser un pigmento de tipo inhibidor de la corrosion lograria mediante efectos quimicos
obstruir estas vias de acceso del electrolito, lo cual incrementaria la propiedades de la
pelicula ante ese medio de exposicion.

high =~~~ Porosity

Corrosion

Density

med.

Development of property

Gloss

e e e

Wet scrub
resistance

low
0 20 40 60 80 100

PVC [%]

Figura 4.1 Diagrama porcentaje en la variacién de la CPV*®

Ensayos acelerados

Exposicion en niebla salina

El comportamiento del recubrimiento en exposicion de niebla salina mostro que este
presentaba un buen comportamiento en periodos inferiores de 72hrs., sin embargo a
mayores periodos de exposicion su degradacion fue acelerada y casi total a periodos de
452hrs., esto es, la pelicula se encontraba alin adherida al recubrimiento, sin embargo y de
acuerdo a los graficos de nyquist obtenidos de la evaluacion, esta pelicula ya no ofrecia
ningun tipo de proteccion al sustrato metélico.

El inadecuado comportamiento del recubrimiento ante esta prueba podria deberse a la
constante interaccion del medio que rodea las muestras, provocando en el recubrimiento
que el electrolito encuentre vias de acceso hacia el sustrato metélico; al ser constante esta
interaccidn, los efectos que podria causar el pigmento no se ven reflejados, ya que no existe
un periodo en el que éste pueda actuar

Lo anterior se puede establecer de acuerdo a la accion en el comportamiento anticorrosivo
del pigmento Si/Ca, indicando que cuando el agente agresivo (NaCl) entra en contacto con
la silice, se produce el mecanismo de intercambio iénico, quedando el agente agresivo
atrapado en la silice, mientras que el calcio es liberado por el proceso de intercambio.*
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Posteriormente el calcio migra hasta la interfase metal recubrimiento formando una barrera
que previene la corrosion causada por los iones agresivos que alcanzan la superficie
metalica.”®

La proteccion anticorrosiva mostrada en las primeras 72hrs. de exposicion puede deberse a
una pasivacion del metal, como consecuencia del deposito de una pelicula de silicatos sobre
la superficie del acero, como consecuencia del pigmento.

Sin embargo debido a la presencia de CI" y la interaccion constante con la superficie del
recubrimiento aumenta la interaccion del intercambio idnico, provocando que a mayores
tiempos de exposicion la pérdida en las propiedades del recubrimiento se haga mas notoria,
provocado la pérdida de adherencia en el recubrimiento. Esto debido por una parte también
a que el recubrimiento no ofrece una adecuada proteccién barrera, en la cual los poros del
recubrimiento permiten la llegada del NaCl rapidamente al sustrato metalico, que aunado a
la constante interaccion de humedad provocan que las caracteristicas propias del pigmento
no sean suficientes para contrarrestar y ofrecer mecanismos de pasivacion, que logren la
obstruccion de los poros y con eso disminuir los efectos en la degradacion del
recubrimiento.

La interaccion entonces de la niebla salina y los CI™ presentes en el recubrimiento con
llevan a una rapida degradacion de la pelicula, que aun con las propiedades inhibidores del
pigmento Si/Ca, sélo logran presentar un adecuado comportamiento en las 72hrs. Por lo
tanto, esto favorece una inhibicion reversible en la solucién de cloruro sédico, por la cual
los agentes inhibidores dejan de ser efectivos al cabo de 3 dias, debido a una posible
competencia entre agente agresivo e inhibidor, que provoca una proteccion inestable del
metal con el tiempo.

Exposicién en SO,

Las muestras evaluadas mediante el ensayo en camara de corrosion en SO, mostraron un
comportamiento adecuado de la pelicula, por una parte, se esperaba que al ser un método
ciclico, en el cual existian variaciones de temperatura y humedad constante, podrian
provocar defectos sobre la superficie de la pelicula, sin embargo, y de acuerdo a los
métodos de evaluacidn realizados a la superficie de las muestras se presentd sin grandes
variaciones, observando de igual forma este fenomeno al evaluar la Ry de los
recubrimientos al finalizar la prueba con SO, mediante la técnica de EIS.

Los resultados obtenidos en comparacion con los de niebla salina difieren enormemente,
como se mencion0 anteriormente las condiciones difieren a las condiciones en niebla
salina, de ahi que los resultados obtenidos discrepen. Por una parte el recubrimiento
evaluado en SO, presenta una pelicula casi intacta en su superficie, sin observar algun tipo
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de ampollamiento debido a la exposicidon, lo cual no sucede en la cAmara de niebla salina,
donde es clara la degradacion de la pelicula del recubrimiento.

La evaluacion mediante este método permitié que los componentes del recubrimiento, en
particular del pigmento Si/Ca reaccionaran quimicamente, realizando un proceso de
inhibicion de acuerdo a las caracteristicas que éste presenta. Lo anterior se establece al
realizar un desprendimiento de la pelicula en muestras expuestas a distintos periodos,
observando que a mayores tiempos de exposicion la adherencia del recubrimiento en el
sustrato disminuye, debido esto a los fendmenos de inhibicion en la interfase metal
recubrimiento.

Los resultados obtenidos mediante EIS presentan que la degradacion de este recubrimiento
al ser evaluado en una camara con SO, tiene un comportamiento adecuado, donde los
valores de la Ry no disminuyen considerablemente, apenas un 20% en promedio en
comparacion con el valor inicial de la R.

Lo anterior se interpreta de acuerdo a lo observado en la interfase metal-recubrimiento, que
se debe a la accion inhibidora de los componentes que forman la pelicula. Por una parte el
electrolito siempre estd en contacto con la pelicula, pero al ser una prueba ciclica permite
que estos fendmenos inhibidores se realicen, protegiendo al metal y alargando la vida del
recubrimiento, sin embargo, las consecuencias negativas de estas propiedades se ven
reflejadas en la pérdida de adherencia de la pelicula a mayores tiempos de exposicion, las
reacciones ocurridas en la interfase metal recubrimiento disminuyen las propiedades de la
pelicula, entonces paulatinamente el recubrimiento perdera toda accion de proteccion sobre
el sustrato.

Técnica AC-DC-AC

Los ensayos mediante esta técnica exponen la superficie del recubrimiento en estudio en un
electrolito, por lo que la interaccion de iones es permanente adn sin la aplicacion de una
polarizacion catddica.

La interaccion constante de CI™ posibilitan la interaccion de reacciones dentro de la celda
electroquimica que aunado a la polarizacion catodica aplicada aceleran los procesos
corrosivos en el recubrimiento y donde las propiedades del pigmento Si/Ca presentan una
inhibicion de estos procesos corrosivos, provocando una especie de pasivacion en el
recubrimiento, lo cual mejora las propiedades del recubrimiento momentaneamente, ya que
una vez que el electrolito alcanza la superficie metélica las propiedades de la pelicula
disminuyen, provocando una pérdida en la adherencia de la pelicula y dejando
desprotegido al sustrato.
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Como se pudo apreciar en los graficos de Nyquist, el recubrimiento presenta una
degradacion paulatina en sus propiedades observando esto mediante la Ry obtenida de
dichos graficos y la cual aumenta en algunos ciclos debido posiblemente a la formacion de
productos de corrosién en la pelicula, disminuyendo la interaccion de CI°, los cuales una
vez disminuido este fendmeno atacan al sustrato metalico ya sin proteccion. Esto tiene su
explicacion debido al uso de un pigmento de caracter inhibidor, de los cuales se ha
reportado que tienden a absorber humedad del ambiente. EI metal base entonces forma una
capa tipo pasiva, la cual obstruye los poros de la pintura y dan como resultado un aumento
momentaneo de la Ry, como lo observado, de igual forma que en los otros métodos de
evaluacion se observa que a mayores ciclos de evaluacion realizados la pelicula del
recubrimiento ve disminuida su adherencia.

Comparativo de los metodos de evaluacion utilizados

El comportamiento mostrado por el recubrimiento permitié observar las diferencias
existentes entre cada uno de los métodos utilizados, sin embargo, se observo ciertas
caracteristicas similares entre el ensayo de niebla salina y la técnica AC-DC-AC, de las
cuales y de acuerdo a los valores obtenidos mediante la EIS, se tiene que el comportamiento
de la pelicula es similar en ambos casos, esto es, los valores de Ry fueron similares en
algunos ciclos a lo observado en periodos de exposicion en niebla salina, ademas de que
ambas evaluaciones no permitieron que el recubrimiento presentard las caracteristicas
propias de los componentes que lo formaban y que eran inhibidoras de las corrosion,
aunqgue fue posible observar este fenémeno en algunos ciclos mediante la técnica AC-DC-
AC, sin lograr observarlo mediante en el ensayo en camara de niebla salina.

Por otra parte, la evaluaciébn en camara de corrosion con SO, no presentd un
comportamiento similar a lo observado en los otros dos métodos, debido a que en esta
prueba no se utiliza NaCl como electrolito, permitiendo observar los fendmenos inhibidores
de los componentes de la pelicula, observando una disminucién minima en los valores de la
R, Y que de acuerdo a los resultados visualizados en los diagramas de nyquist es posible
observar fendmenos difusivos en la interfase metal recubrimiento debida a las propiedades
de inhibicion corrosiva del recubrimiento, las cuales no pueden ser observadas claramente
en los ensayos en niebla salina, aunque si se logran presentar estos fendmenos difusivos
con la técnica AC-DC-AC, en la cual se presentan cuando la Ry aumenta su valor de
acuerdo al ciclo anterior, observando la formacién de una impedancia de warburg en esos
ciclos, desapareciendo una vez que el recubrimiento no presenta protecciéon alguna al
sustrato.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en la formulacién del recubrimiento, presentan segin la CPV, una
formacion de canales en el recubrimiento que permiten la interaccion pronta de los
electrolitos con el sustrato metalico, por lo que la formulacion del recubrimiento organico
no fue la adecuada para ambientes con alta concentracion de humedad o inmersion,
provocando que con un alto valor en la CPV la interaccién del electrolito fuera acelerada
promoviendo la rapida llegada de éste al sustrato metalico, creando un pobre efecto barrera
e imposibilitando que las caracteristicas de intercambio i6nico e inhibicién del pigmento se
desarrollaran adecuadamente.

La ineficiencia de las propiedades barrera y del pigmento Si/Ca queda de manifiesto por el
mal comportamiento anticorrosivo obtenido en el ensayo de niebla salina, la alta humedad
presente en esta prueba permite la interaccion del electrolito con la pelicula del
recubrimiento, por lo que la rapida interaccién con los iones CI°, ocasionan que el
recubrimiento alquidalico y las propiedades inhibidoras del pigmento no ofrezcan una
adecuada proteccion sobre el sustrato. De igual forma sucede en los métodos de evaluacion
con la técnica AC-DC-AC, en la cual el contacto con el electrolito utilizado provoca en el
recubrimiento una répida interaccion en el intercambio iénico de los elementos del
pigmento, los cuales no logran inhibir los procesos corrosivos en el sistema, finalizando
con una rapida pérdida en las propiedades protectoras de la pelicula.

El ensayo realizado con exposicion de las muestras en SO, presenta que la interaccion de
poca humedad en la pelicula permita al recubrimiento conservar las caracteristicas
protectoras sobre el sustrato, considerando que esta es la principal razon por la que el
recubrimiento mostré un adecuado comportamiento bajo este ensayo.

La comparacion en los resultados obtenidos de los distintos ensayos permiten establecer
que el recubrimiento alquidalico evaluado presentara un adecuado desempefio donde las
condiciones de humedad no sean altas 0 que éste no se encuentre en contacto permanente,
esto es, que el recubrimiento no se entre en inmersion.

Los ensayos realizados presentan caracteristicas distintas en su forma de exposicion de las
muestras, aunque los ensayos de niebla salina y la técnica AC-DC-AC podrian
correlacionarse por los periodos de exposicion de una muestra en cdmara de niebla salina
con los ciclos de evaluacion realizados con AC-DC-AC, siendo importante tomar en cuenta
las caracteristicas en la evaluacién realizada en estos Ultimos, estableciendo los tiempos y
potenciales aplicados durante la polarizacion catodica, los cuales influirian en la unificacion
de resultados, sin embargo esto seria influenciado también por el tipo de recubrimiento
evaluado.
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