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RESUMEN

Este trabajo caracteriza y modela el comportamiento de una pelicula de emulsion
acrilica estirenada (EAE), con el fin de anticipar la falla de sus propiedades de barrera en
los tiempos iniciales del proceso de absorcion de agua. El estudio se realiza en una pelicula
libre de EAE en inmersidn total de agua destilada, se usa la técnica de espectroscopia de
impedancia eléctrica (EIS) y un ajuste de circuitos equivalentes (CE) a través de elementos
Warburg, obtenidos con el programa EIS Analyser. Los Diagramas de Nyquist para los dias
10,14, 28 y 32 tuvieron un comportamiento constante durante el proceso de permeacion de
agua en el recubrimiento, mostrando un semicirculo en altas frecuencias y una tendencia
lineal en las bajas frecuencias, siendo esta ultima la evidencia de un fenémeno difusivo. La
difusion del proceso es representada en el CE como un Warburg de circuito abierto. Su
valor numérico es usado para el calculo del coeficiente de difusién y el calculo del tiempo
de saturacién Fick, la cual corresponde a un tiempo de 32,6 dias.

La validacion se hace con una curva de absorcion de agua para la pelicula de EAE,
la cual mostré una saturacion entre los dias 30 y 37. Por otro lado se plantea un modelo
semifisico de base fenomenoldgica (MSBF) para una pelicula aplicada con el coeficiente de
difusion encontrado. EI modelo se corre en el simulador STELLA para 5000 horas y se
observé una saturacién alrededor de las 2000 horas. Esta Gltima se encuentra en proceso de
validacion.

Los resultados indican que el mecanismo en CE y un MSBF cuando se articulan
correctamente se convierte en herramienta alternativa y viable para la anticipacion y
finalizacion de diferentes etapas en los procesos de un recubrimiento.



INTRODUCCION

La corrosion es la causante de muchos accidentes por desgaste en infraestructura,
es por eso que las diferentes construcciones, herramientas y utensilios de nuestra vida diaria
requieren un periddico mantenimiento en tiempos cortos o incluso su reemplazo prematuro,
generando un alto costo en nuestra vida.

Dentro de los recubrimientos poliméricos, los anticorrosivos son los mas usados
para contrarrestar el desgaste natural. Las industrias productoras de anticorrosivos invierten
gran cantidad de dinero en el desarrollo de nuevas y mejores pinturas. Estas realizan una
evaluacion de los recubrimientos desde una simple inspeccion visual para productos de
corrosion hasta estudios cuantitativos mas detallados por analisis quimico y fisico para
analizar cambios en el interior y la superficie del recubrimiento.

Una de las técnicas para estudiar el desempefio de los anticorrosivos es la EIS
(espectroscopia de impedancia electroquimica), que ofrece informacion a partir de un
modelo fisico en CE que representa al recubrimiento y las etapas que ocurren en el proceso;
permitiendo representar los posibles mecanismos, de transporte de una pelicula y de
procesos superficiales tanto de las etapas protectoras y no protectoras hacia los agentes
que producen la corrosion, ofreciendo la posibilidad de caracterizar el comportamiento y
desempefio de los recubrimientos poliméricos en general .

La EIS da informacion de la resistencia a la corrosién, parametros para modelar el
comportamiento y el desempefio de un recubrimiento, etapas de su desempefio, datos
numeéricos para extrapolar y predecir una falla experimentalmente. Todo esto posible a
través de una representacion en elementos de circuitos como resistencias, capacitores, etc, y
al formar arreglos de estos se obtienen circuitos RC serie, RC paralelo, combinaciones de
los anteriores y muchos otros arreglos. Hay unos elementos circuitales para explicar
comportamientos del recubrimiento como el caso de los elementos de fase constante CPE y
los Warburg, este ultimo asociado a dos parametros y uno de ellos cinético y que se puede
usar para extrapolar conceptualmente el comportamiento del recubrimiento para la
prediccion de su falla mas rapidamente a los estudios mencionados anteriormente.

Este trabajo inicialmente se direccioné amodelar y caracterizar el comportamiento de una
pintura anticorrosiva mediante la técnica de EIS en los tiempos iniciales de camara
acelerada, para predecir la vida media del recubrimiento anticorrosivo en menor tiempo del
usado con las técnicas convencionales. Después de revisar diferentes estudios en
anticorrosivos se encontrd que los fendmenos que en el ocurren estan fuertemente
relacionados con el transporte de agua a través de ellos, por ello, la metodologia se acota al
estudio del fendmeno de transporte de agua a través de un recubrimiento cualquiera ya que
esta propiedad de barrera es inherente a cualquier pelicula incluyendo los anticorrosivos. La
camara acelerada no es usada para este estudio, ya que el transporte de agua en una



pelicula delgada se puede estudiar desde una curva de absorcion, el cual es el objeto de
estudio de este trabajo, pues cuando el recubrimiento se encuentre en un estado saturacion
de agua se iniciaran los proceso de corrosion en un metal si la pelicula es el Gnico protector
del mismo, algo que normalmente no ocurre ya que una superficie metalica se protege con
un sistema de pinturas y un tratamiento de superficies antes de la aplicacién de un
anticorrosivo.

El material usado para este trabajo fue una pelicula libre de EAE sin aditivos ni pigmentos
buscando estudiar las propiedades de barrera, analizadas por transferencia de masa con
espectros de EIS, proponiendo un mecanismo protector de la pelicula y buscando en el
parametros Warburg en las etapas iniciales del proceso de permeacion de agua, para
extrapolar en el tiempo y predecir su saturacion Fick con estos parametros cinéticos que se
validan al final del proceso con una curva de saturacion.






1. REVISION DE LITERATURA

1.1. GENERALIDADES DE LOS RECUBRIMIENTOS POLIMERICOS
Un recubrimiento polimérico es la mezcla de uno o varios pigmentos en una solucion que
forman pelicula permanente al secar, es clave distinguir una pintura de un sistema de
pintura, ya que la primera es un recubrimiento polimérico y la segunda es la aplicacion de
varias capas de recubrimientos, normalmente de diferente naturaleza. Lo anterior, se ilustra
en la figura 1.1 donde se muestra la diferencia entre una pintura y un sistema de pinturas
[2,10].
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/ SURFACE
W
7

:.vvf e 1
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FIGURAL.1.Pintura(a) [48], sistema de pinturas (b) [49]

Los recubrimientos poliméricos, incluyendo los sistemas de pinturas en general, deben
cumplir con los siguientes requerimientos:

e Tolerancia a defectos que se pueden generar en la preparacion de superficie del
sustrato tal que la pintura no pierda adhesion.

e Debe ser posible aplicarla en condiciones de humedad y temperaturas no ideales,
aun cuando lo recomendable es pintar con temperaturas no inferiores a 10-15° C y
humedad relativa del 65-70%.

e Las pinturas deberan ser de secado rapido para poder realizar repintado ligeramente
si lo requiere el sustrato.

e Deberan tener un alto contenido de sélidos ya que estos son los que atribuyen las
propiedades a las pinturas

e Deberan ser de larga vida util. [9,10]

La clave de estos exigencias esta en los componentes de los recubrimientos, que en forma
global se prepara con vehiculos, solventes, pigmentos y aditivos. Veamos:

e Los vehiculos le dan continuidad a la pelicula de pintura y promueven la adherencia
al substrato. Estos son del tipo sélido, que corresponden a la porcién formadora de
pelicula sélida en el dentro del cual estan los ligantes y los pigmentos, el otro tipo
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de vehiculo es el volatil, el cual donde se encuentran los disolventes y ciertos
aditivos que desaparece en proceso de secado por evaporacion.

Los solventes son liquidos volatiles de baja viscosidad y son utilizados para mejorar
las propiedades de aplicacion de las pinturas.

Los pigmentos le dan propiedades a la pintura que no pueden ser obtenidas con el
vehiculo como dureza, resistencia a la corrosion, a la intemperie y a la abrasion.

Los aditivos son agregados para dar propiedades especiales a las pinturas, son del
tipo plastificantes, secantes, tenso activos y espesantes. Normalmente se afiaden en
pequefias proporciones y solo algunos tipos de pintura [2, 88-90].

Asi, un recubrimiento polimérico puede ser usado para exteriores o dar acabado a un
sistema con fines estéticos, tales como los esmaltes, pinturas decorativas, entre otras, de tal
manera que se clasifican de acuerdo con su uso, composicion o formulacién [10].

Tabla 1.1. Clasificacion de los recubrimientos

Formulacion Composiciéon Uso

e Pinturas de dispersion. e Pinturas de acetato de poli- Pinturas

e Pinturas de aceite. vinilo o de latex. decorativas

e Esmaltes. e Pinturas de caucho clorado. Pinturas

e Primarios e Pinturas de epoxi. industriales

imprimaciones. e Pinturas alquidicas. Pinturas marinas.

e Barnices. e Pinturas vinilicas. Pinturas de trafico.
e Pinturas alquidicas-aminicas. Pinturas de
e Pinturas fendlicas. piscina.
e Pinturas asfalticas. Pinturas de
e Pinturas de aluminio. horneo.

No importa la clasificacion del recubrimiento, si es de funcion decorativa, protectora, etc,
todos tienen que cumplir un minimo de propiedades que son generales y sin importar la
clasificacion, estas propiedades son [9, 10]:

Adherencia: La pintura debe adherirse firmemente ya sea a una superficie
cualquiera, u otras capas de pinturas.

Facilidad de aplicacion: Debe ser facil de aplicar por el método especificado de tal
manera que se forme el espesor requerido y tiempo de secado estipulado.
Integridad de pelicula: La pelicula seca debe ser lo mas homogénea posible, es
decir, sin imperfecciones, zonas menos densas o defectos de superficie.

Calidad consistente: La pintura debe tener las mismas condiciones sin importar si
hay cambio de superficie, tal que conserve su color, viscosidad, durabilidad, etc.

Es de vital importancia la aplicacion del recubrimiento ya que se debe tener en cuenta las
condiciones meteoroldgicas ambientales, composicion de la mezcla, tiempos de secado y
curado, espesor Optimo por capa, intervalos de aplicacion entre capas, etc. La aplicacion es
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de méxima importancia en cuanto a la continuidad del recubrimiento, dado que en la
practica es casi imposible obtener peliculas libres de microporos que finalmente tienen un
alto grado de responsabilidad en el desempefio del recubrimiento [9].

Aunque los requerimientos, clasificacién y propiedades de los recubrimientos habla sobre
su uso y finalidad, es de igual importancia pensar en su mecanismo protector, el cual
puede ser de barrera, inhibicion (pasivacion anoddica) y electroquimico (proteccion
catodica). Estos mecanismos son funcién del tipo de pigmento que tenga la pintura, los
cuales pueden ser:

e Cubrientes o activos, aquellos productos quimicos opacos, que dispersos en un
vehiculo fijo adecuado, son capaces de cubrir un fondo por opacidad.

e Inertes o cargas, se utilizan normalmente rellenar las imprimaciones y capas de
fondo. Las imprimaciones o0 primeras capas suelen ser netamente mates,
semibrillantes las capas intermedias y brillantes los acabados, esto se puede lograr
variando la relacion pigmento vehiculo fijo.

e Con alguna accion especifica con el objeto de dar propiedades a las pinturas
accion especifica contra determinados agentes, por ejemplo, tdéxicos frente a
insectos, fungicidas para atacar hongos y bacterias, ignifugas o retardadoras del
fuego, entre otros.

e Anticorrosivos, todos aquellos compuestos quimicos en forma de polvo capaces de
evitarlo inhibir la corrosion del hierro. La accion mediante la cual se ejerce esta
proteccidn anticorrosiva, puede basarse en dos principios fundamentales:

0 Mediante pasivacion de la pila electroquimica que se origina en todo
proceso de corrosion.

o Por proteccién catddica del acero con un elemento menos noble que el
hierro.

Estos dltimos son de gran de importancia en la industria de la proteccion al desgaste
natural, por ello se encuentran gran cantidad de estudios para evaluar el comportamiento de
anticorrosivos, como hacerlo mas rapidamente y en cémo mejorar su desempefio [90-92].

1.2. ANTICORROSIVOS
Los anticorrosivos son los mas usados en la proteccion de infraestructura para desgaste
natural el cual depende basicamente del oxigeno presente en el ambiente, y produce el
fendmeno de corrosion. Este desgaste no solo depende del oxigeno del aire sino también de
unas condiciones humedas y otros contaminantes ambientales. De acuerdo con esto se
clasifican las atmosferas seguin su agresividad para generar corrosion.
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Tabla 1.2. Clasificacion de las atmédsferas [9]

Tipo de atmésfera SO,/mg m~Zdia' Cl/mgm~dia’

Rural <20 <0,3
Urbana - industrial 20 - 100 <0,3
Industrial poluida 100 -250 £ 0,3
Industrial de puerto 20-100 4 -30
Marinha off shore < 20 0,3-30
Marina <20 30 - 300

Con la tabla 1.2 se podra estimar una velocidad del desgaste natural para las diferentes
atmosferas de acuerdo con la humedad del entorno y la concentracién de iones en esta.
Esta a su vez da luz para proponer métodos y materiales que puedan para disminuir la
rapidez del desgaste, en las diferentes posibilidades para hacerlo se usa normalmente
recubrimientos poliméricos debido a su bajo costo y facilidad de uso [1, 9, 91].

Los recubrimientos poliméricos tienen como finalidad proteger la infraestructura metélica
aumentando su vida util con el aplazamiento de los productos de corrosion. Este fendbmeno
tiene sus principios en el mecanismo de barrera de la pelicula, el cual consiste en la
resistencia que por naturaleza tiene el recubrimiento a el transporte de masa en su interior,
tal que sea lo mas impermeable posible, de manera que disminuya la corrosion a niveles
despreciables. La eficiencia de proteccion en este mecanismo de barrera, depende del
espesor de la pintura y de la resistencia de la pintura al medio corrosivo. No obstante, las
pinturas son parcialmente permeables, de modo, que con el tiempo, el electrolito alcanza el
substrato, y el proceso corrosivo se inicia. Este mecanismo de barrera esta en funcion de
adhesion de la pintura al sustrato, la cual puedes ser quimica y mecanica [9]

Dentro de la clasificacion de los recubrimientos poliméricos se encuentran los
anticorrosivos. Sus principios estdn en funcion del pigmento usado. Los cuales buscan
mejorar el desempefio protector de la pelicula [9, 10].

Los anticorrosivos de pasivacion anddica llevan pigmentos anticorrosivos como el Minio
de Plomo, Cromato de Zinc, Plumbato Calcico, Cianamida de Plomo, etc., que por su
caracter oxidante pueden pasivar el anodo por formacion de compuestos férricos por
formacion de productos inorganicos insolubles. Estos son conocidos como anodos de
sacrificio y el proceso ocurre en 3 etapas: Inicial, en la cual se oxida el sustrato.
Seguidamente se forman zonas catddicas en las que reaccionan los diferentes aditivos como
los cromatos, fosfatos (que también pueden ir acompafiados de zinc). Finalmente se da la
precipitacion de los iones Fe** y Fe** y Zn?* (como cromatos si es el caso)como
consecuencia de la caida del pH. Los cuales son los formadores de las capas pasivas.
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Otro tipo de anticorrosivos son los de proteccidn catddica, lleva pigmentos metalicos como
el zinc, magnesio, etc., que por su caracter electro-quimico, menos noble que el hierro, se
convierten en anodos, ocurriendo la reaccion de oxidacion, protegiendo de esta manera al
hierro, que se convierte en catodo. Estas pinturas son conocidas como ZPR (Pinturas ricas
en Zinc) [1,7,9], para estos, se usan los diagramas de Pourbaix, donde se selecciona
cualquier polvo metalico de menor potencial que el hierro tal que este Ultimo se comporte
como catodo y se genere la corrosion en estos polvos metélicos, tales como el Mg, Zn,
entre otros. Asi, los productos de oxidacion de los polvos (6xidos e hidroxidos), forman una
barrera que impide del paso del agua y del oxigeno [9,90]

La calidad de un anticorrosivo se conoce en la evaluacion de su desempefio, para esto se
hacen pruebas aceleradas en camara salina, la cual opera en diferentes ciclos de
temperatura, humedad, tal que simule las condiciones ambientales a las que estard
sometido el recubrimiento [90,92 ].

FIGURA 1.2.Camara salina [47] y ensayos de campo [9]

Las pruebas de camara acelerada deben estar correlacionadas en paralelo a pruebas de
campo, para poder obtener una relacion con lo que ocurre en la camara de niebla salina y lo
que podria pasar en los afios de condiciones atmosféricas reales.

Al terminar el ciclo de camara acelerada se hacen inspecciones visuales, como lo es el
grado de oxidacién, de ampolla, adhesion, entre otras, dictamen muy subjetivo pues
dependen de la persona que haga tal evaluacion [89-92].

Estudios mas rigurosos para la evaluacion de pinturas se hace con técnicas de
caracterizacion, tales como la microscopia, FTIR, DRX, TGA, SEM, entre otras [88 ], las
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cuales son muy valiosas para ayudar a encontrar la causa de falla del recubrimiento. En la
figura 1.3 se ilustran algunos los equipos mencionados anteriormente en la evaluacion de
una pelicula protectora. Otra técnica cominmente usada es la IE la cual permiten obtener
el Mecanismo de transporte del recubrimiento. Especificamente se tiene:

La espectroscopia de infrarrojo (FTIR) produce cambios en los movimientos
vibracionales y rotacionales de las moléculas quimicas de los materiales con la
emision de un haz de luz infrarrojo. Las vibraciones ocurren simultdneamente y
produce un espectro de absorcién muy complejo que es caracteristico de los grupos
funcionales en la molécula y la configuracion de esta.

La difraccion de rayos-X (DRX) se utiliza en el estudio de capas superficiales
delgadas, la cual permite identificar posibles interacciones del medio-
recubrimiento-sustrato.

FIGURAL.3. equipos de FTIR, SEM, TGA, EIS [3]

Andlisis térmogravimetrico (TGA) permite identificar si los ciclos térmicos
dafiaron irreversiblemente el recubrimiento superando su punto de transicion vitrea,
la cual de ser asi, indicaria que esta fue la falla del anticorrosivo [3].
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e La microscopia electrdnica de barrido (SEM) tiene un haz primario de electrones
interacciona con la muestra la cual permite estudiar la morfologia de los materiales,
debido a la alta resolucién (2.5 nm) con la que se pueden obtener pequefios
volimenes de masa cuando son analizados y permite mostrar apariencia
tridimensional de la imagen superficial de la muestra, la cual es resultado de una
profundidad de campo.

e La microscopia 6ptica serd utilizada para detectar fallas en los recubrimientos
antes y después de ser expuestos a la camara acelerada.

e La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) estimula el sistema con
una perturbacion de potencial eléctrico alterno, la cual recoge la respuesta del
sistema en forma de desfase de la onda inicial, amplitud de la corriente también
alterna y la frecuencia de estos dos datos, datos que luego ser presentados en tablas
o graficos y que finalmente son relacionados con unos circuitos equivalentes que
representa el sistema segln su respuesta a la perturbacion y que representa el
Mecanismo de transporte del anticorrosivo. Los elementos de los circuitos
obtenidos se correlacionan con los procesos que pueden estar ocurriendo en el
recubrimiento y los cambios de estos en el tiempo. [10].

Existen muchas técnicas de evaluacion, una para cada interés particular, de las mas usadas
en la caracterizacion de recubrimientos son las mencionadas anteriormente respecto al
desempefio en funcién de los productos de corrosion.

Otras propiedades importantes que son de importancia para caracterizar el desempefio de un
recubrimiento son las propiedades mecanicas, tales como grado de adhesion, resistencia a la
abrasion, etc. También las propiedades termodindmicas como el punto cristalino y las
propiedades Opticas como la resistencia al desgaste U.V. son variables de importancia en
los evaluacién de recubrimientos, pero esta normalmente se enfocan en los fendmenos de
interés segun la finalidad que se le va dar a la pelicula [11, 90].

Retomando la propiedad de proteccion de barrera como la variable mas importante en el
transporte de masa a través de un recubrimiento se amplia el tema a continuacién, pues el
proceso de corrosién ocurre cuando estd presente el agua para actuar como solvente para
los agentes agresivos que producen la corrosion pues estos forman iones al contacto con el
agua [54, 87].
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1.3. PROPIEDADES DE BARRERA'Y PERMEABILIDAD DE AGUA EN
UN RECUBRIMIENTO

Uno de los procesos por los cuales se da el transporte de materia es el efecto poro donde la
masa fluye a través de microporos, imperfecciones y pequefias grietas del recubrimiento,
esto se conoce como permeabilidad y es la propiedad que tienen las peliculas de permitir
el paso de materia a través de su estructura molecular.

La permeabilidad de una pelicula varia en funcién del polimero. Los materiales poliméricos
presentan un amplio rango de propiedades dependientes de su composicion y estructura
quimica, interaccion establecida entre éste y la molécula permeante, el tipo de fuerzas entre
las cadenas poliméricas que forman la matriz del film, el grado de reticulacién entre las
moléculas, la cristalinidad y la presencia de plastificantes o aditivos y condiciones de
procesamiento, factores que afectan las propiedades barrera al transporte de materia [11,
87, 10]

Para el caso de una pelicula que no tenga pigmentos respondera al fendmeno de
permeabilidad Unicamente por el mecanismo de barrera, no habra mecanismo por
inhibicion como en los anticorrosivos [10]. Con este enfoque, el estudio dinamico de la
permeabilidad a traves de una pelicula se hace mediante la segunda ley de Fick [15-19]:

£=D (ﬂc+o2c+(ﬂc a1
ot ox2  oy? 0z

Donde C es la concentracién de humedad en el medio (kg/cm®), t es el tiempo (s) y D es el
coeficiente de difusion (m?/s) de la humedad en el recubrimiento.

La figura 1.4 muestra una donde se relacionan la humedad relativa con la raiz cuadrada del
tiempo, la humedad en la pelicula se expresa como la razén de la masa de la pelicula en el
tiempo t respecto a la masa de la pelicula en un tiempo muy largo, cuando esta se encuentra
completamente saturada.
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Figura 1.4 Representacion tipica de una curva de absorcion Fick. El peso relativo My/M _en
funcidn de la raiz cuadrada del tiempo [14].

En la figura 1.4 una curva con dos zonas de saturacion, la primera para la zona lineal hasta
el punto MyM _=1 en un nivel de saturacion ficticia para un trasporte tipo Fick, la segunda
zona que inician con el final de esta primera para una difusion NoFick, también llamada
difusion andbmala y que se asocia a una difusion paralela a la superficie y que a su vez
produce hinchamiento en la pelicula [14, 70].

Esta curva también se puede representar como la grafica del porcentaje en peso de la
pelicula respecto al tiempo, cuya representacion matematica se expresa en la ecuacionl.2.

w(t) —w (0)
w(0)

Donde wt% es el porcentaje del peso de la pelicula en el tiempo, w(t) y w(0) (1.2) pesos
de la pelicula en el tiempo t y pelicula seca respectivamente [16,80, 81].

wt. (%)(¢) = *100 (1.2)
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Figura 1.5 Curva de permeacion de agua para 5 tipos de emulsiones de latex modificado
con hibridos de diferentes nanoparticulas al 0.5, 1, 1.5, 2 % [80].

Experimentalmente se ha encontrado que la absorcion de agua depende de la naturaleza
quimica de los componentes del recubrimiento la cual permitira absorber mas o menos
cantidad de agua. Es el caso de la figura 1.5, en la cual se muestran 5 materiales con la
misma matriz base y 4 de ellos modificados con un copolimero en diferentes grados de
porcentaje, mostrando una menor absorcion de agua aquel material con mayor porcentaje,
en el 2% de copolimero agregado [54, 87, 10].

A partir de comportamientos de curvas como las mostradas en la figuras 1.4 y 1.5 es
posible calcular el coeficiente de difusion del recubrimiento de la siguiente manera:

D, == (1.3)

Donde Dy, es el coeficiente de difusion de la pelicula, L el espesor del recubrimiento y © el
tiempo en saturar la pelicula.
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1.4. DESCRIPCION FENOMENOLOGICA DEL COMPORTAMIENTO
DE UN RECUBRIMIENTO

Los recubrimientos poliméricos se encuentran en el mercado como suspensiones 0 resinas
tal que pueden ser modificados facilmente con aditivos o pigmentos para dar multiples
posibilidades segln la necesidad y de acuerdo con la funcién que se espera realicen. El
desempefio como tal de una resina esta en funcion de su resistencia al agua la cual se
encuentra en el entorno como humedad relativa o precipitacion. Se hace entonces una
descripcion de este proceso para entender el comportamiento con miras hacia un posible
mecanismo del recubrimiento visto desde los balances de masa y energia en la pelicula [87,
90-10].

El proceso de proteccion de superficies en muchas ocasiones se hace con la aplicacion de
una pelicula delgada a areas que se quieran proteger de la humedad, esto debido a que las
superficies de la vida cotidiana estaran sometidas a un entorno de ciclos himedos, estos
altimos causantes de la corrosion. En condiciones normales la pelicula se encuentra a bajas
concentraciones de agua pero al entrar en contacto con el entorno se incrementar estas
cantidades a través de difusion, la cual se ve favorecida por dos mecanismos manifiestos en
ciclos himedo y térmico, los cuales pueden ocurrir simultaneamente. Por su parte el ciclo
hamedo, producira un aumento en el volumen de la pintura con la entrada del agua,
mientras que el ciclo térmico provocara una contraccién del mismo a través de la
evaporacion del agua almacenada en la pelicula durante el proceso y los solventes que lo
constituian inicialmente.

Con los aditivos en una resina se pretende mejorar el desempefio de la resina, incluso
algunos aditivos pueden implicar un cambio térmico por reacciones y a su vez generan un
aumento en la temperatura del sistema por el calor de reaccion liberado, lo cual nos indica
integrar los balances energéticos en el comportamiento y desempefio de la pelicula.

Cuando el agua ha atravesado toda la pelicula continua su hacia la interfase entre la
pelicula y la superficie que esta protegiendo y se generan otro tipo de fendmenos que son
los que muestran el final de la vida uatil de la pelicula ya que provoca ampollas,
agrietamientos, cambios en coloracion, con desprendimiento de pequefias particulas de la
pelicula o incluso de su totalidad. Este proceso esta representado en la figura 1.6 [90-10].
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Figura 1.6. Descripcion del proceso de una pelicula delgada protectora.

La descripcion realizada y su representacion en la figura 1.6 muestra flechas negras indican
el flujo de masa, en este caso agua, la direcciones de la flecha dicen el sentido del flujo y
las gruesas hablan del balance de energia, la flechas delgadas rojas por su parte indican las
posibles falla y final de la vida util de la pelicula.

La figura 1.7 muestra una de las parte del despiece de la figura 1.6 cuando se observa como
un sistema de procesos, el cual se compone de 3 sistemas de procesos en su totalidad:
Pelicula, interfase pelicula/metal y metal. Los flujos 1 y 2 son los correspondientes a al
agua y los contaminantes en forma de iones que se encuentran presentes en el entorno. Los
flujos 7 y 8, corresponden a los flujos de agua y productos de corrosion que entran al
recubrimiento desde la interfase metal/pelicula cuando ha fallado el anticorrosivo. Los
flujos 3 y 4 son los flujos salientes del recubrimiento hacia la interfase metal/pelicula, 5, 6
y 13 son los flujos de masa salientes del recubrimiento correspondientes a agua, iones, agua
por evaporacion y solventes de la pelicula.
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Figura 1.7. Flujos maésicos y energéticos sobre un recubrimiento visto como un sistema de
proceso.

Reescribiendo la figura 1.7 en ecuaciones planteando balances de materia y energia se llega
a lo siguiente [42-44]:

Ecuacion de conservacion de la masa-pintura

dM . . . . .

—;;ml myt+m, +m; +mg + my,; — Mg — My — My — Mg — My3 (1.4)
dMggua __ . . . .

T - Wzmz + W7m7 - W6m6 + W3m3 (15)
dMiones _ .

Aones = vy, 1, — wg (1.6)
dMprotcat __ . 1.7
a 912T12 (1.7)
dMcorrosion . .

T ar | WsMg — Wi3Mys (1.8)
AdMpintura __ .

—a —Wymy (19)

Ecuacion de conservacion de la energia-pintura

aEtotal . 3 . 3 . 3 . 3
ot g Hy + myH, + m,H, + mglg + 71,4H,, — igHy — myH, — msHs — gl —

dQA,conv + dQB,rad _ dQD,cond + dQE,rxn + dQs,rxn _ dWC,exp—comp (1 10)
dt dt dt dt dt dt )

my3Hy3 +

Donde la ecuacion 1.4 el balance de masa en el recubrimiento, las 1.5- a 1.9 son el balance
de materia por separado de los flujos masicos entrantes y salientes de la pelicula y la
ecuacion 1.10 corresponde al balance energético en la pelicula. Los m corresponde a flujos
masicos, los w a las fracciones peso en el balance de masa por componentes, las H a la
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entalpias Q/dt a las formas de calor que intervienen en el proceso y el dw/dt al trabajo por
expansion y compresion debido a dilatacion por cambios en la temperatura.

Estas ecuaciones de 1.4-1.10 constituyen un MSBF el cual se podra detallar o simplificar
segun los componentes del recubrimiento y las condiciones del entorno en que se encuentre
[88].

1.5. FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS)

La EIS se basa en el uso de una corriente eléctrica alterna (C.A) y la relacién con la
respuesta del sistema al cual es aplicada la sefial [20]. La extension de la espectroscopia de
impedancia hacia la electroquimica busca caracterizar la interfase entre un metal y una
soluciéon conductora. El analisis de la impedancia compleja en funcién de la frecuencia,
brinda informaciéon atil en la evaluacién de recubrimientos, andlisis de mecanismos

electroquimicos y desempefio de baterias, parametros de interfase electroquimica y en la
medicion de la resistencia de polarizacion en pruebas de corrosion [22, 41].

La relacion entre el voltaje y la corriente directa (D.C) es la resistencia y se conoce como
la ley de Ohm: E/I=R, donde I es la repuesta del sistema a la sefial eléctrica E. En el caso de
la EIS se basa en la aplicacion de un voltaje arménico Eqsen(at) donde Eqes la amplitud de la
sefial de algunos milivoltios y cuya frecuencia se hace variar desde unos pocos miliHertz
hasta los MegaHertz; se detecta la corriente lpsen(w t+¢),cuya relacion de voltaje y

corriente es la impedancia (Z) y se conoce como la ley de Ohm para una sefial alterna
E/I=Z [23, 24, 26].

Figura 1.8. Relacion E/I, a la izquierda para una sefial de voltaje directo y a la derecha para
una sefial de voltaje alterno en la cual se observa un desfase en el eje del tiempo entre el E 'y
la 1.[20]
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La impedancia representada en funcién del desfase como un éangulo ¢ es:

-

E : ..
Z(w)= 7 =7Z.exp(Jj¢)=Z,(cos¢g + jsing) (1.8)

Esta relacion de Z(w), donde @=2xf, se relaciona fasorialmente en un plano complejo para
Z " que es la impedancia compleja (-ImZ)y z° (ReZ) que es la impedancia real. Esta curva
es conocida como diagrama de Nyquist que, para el caso de un condensador, cual toma
forma de semicirculo y esta graficado para los valores superiores de Z" para las bajas
frecuencias y para Z" de valores inferiores para altas frecuencias como se muestra en la
figura 1.9. [23, 24].

-ImZ

.

7

0=_00 0=0
\ argZ /
> ReZ
0 R

Figura 1.9. Diagrama de Nyquist para una Z(®) en descomposicion real y compleja
para un capacitor o condensador [23]

Para interpretar la curva de la figura 1.9 se usan elementos basicos de circuitos como
resistencias R, Capacitancias C, inductancias L; otros elementos mas complejos como
pseudocapcitancias CPE [24].

La tabla 1.3 se representan los elementos de circuitos que se usan para representar espectros
de impedancia, como R, C, L, el elemento de fase constante CPE que es usado para
representar la no idealidad en la superficie o interfases para los cuales n toma valores
inferiores a 1, Cuando el CPE tiene un n=0.5 este representa un fendmeno de difusion y
cuando n=0 representa una resistencia. En la tabla 1.3 también aparecen elementos
diferentes a los usados para representar en circuito equivalente el simiciruculo de la figura
1.8. Los elementos W, O y T representan fendmenos de difusion, donde W representa una
difusion semi infinita, O es para representar una difusion finita de circuito abierto y T para
circuito cerrado. Estos dos ultimos tienen dos parametros, un Yo que es la admitancia del
elemento Warburg y un B un parametro temporal calculado el cociente entre el espesor de
la capa de Nernst y la raiz cuadrada de la difusion. [20-27].
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Tabla 1.3 Representacion de los elementos circuitales que interpretan el diagrama
Nyquist. [89]

de

Element Symbol
Resistance R
Capacitance C
Inductance L
Warburg W
CPE Q
OFLD O
BFLD T

B\jw
Yoj®
B\jw
Yo jw

Z = tanh

Z = tanh

1
0:

YoV2

—-1<n <1
é
B=—
D
3—8
VD

En latabla 1.3 se encuentran las representaciones matematicas para cada elemento circuital
donde:

C
L
D

Yo

es la capacitancia [F]

la inductancia [H]

el coeficiente de difusion [m?/s]

la admitancia constante del CPE[1/Q]

la potencia del CPE

la frecuencia angular [rad]

el espesor de la capa de difusion de Nernst [m]

Coeficiente Warburg.
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En la figura 1.9 se muestra la superposicién de los 3 tipos de difusion Warburg, en la que a
altas frecuencias los inversos de Yo de Wt y Wo son igual al W pero en las bajas

frecuencias el Wo se comporta como un RC paralelo y el Wt como un RC serie [3, 85]
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Figura 1.10 Forma de los Warburg en un diagrama de Nyquist, donde Yo es la admitancia

y B es el pardmetro temporal del Warburg [22]
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2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales usados fueron seleccionados de acuerdo con las caracteristicas de las
pruebas a realizar segun la infraestructura de los laboratorios para dichas pruebas buscando
modelar y caracterizar el comportamiento de una pelicula libre de EAE mediante la técnica
de EIS, la cual se trabajé con dos electrodos.

Se hizo una apropiacion de los estudios de propiedades de barrera analizadas por
transferencia de masa y con su equivalente con EIS, combinados con los estudios de
mecanismo de degradacion de recubrimientos donde se obtienen pardmetros Warburg
cuando el recubrimiento ha fallado, pero buscando los mismos parametros en las etapas
iniciales del proceso de permeacién de agua para extrapolar en el tiempo y predecir su falla
con estos parametros cinéticos que se validan al final del proceso con la curva de
saturacion.

2.1. EAE (Emulsion Acrilica Esterineda)

LA EAE usada como suspension para pinturas de interiores, impermeabilizantes, entre
otras, y se debe a su capacidad de crear pelicula homogénea. Posee buena adherencia a
diferentes sustratos, dando un acabado flexible. Tiene poder ligante con gran aceptacion de
cargas del tipo carbonato de calcio, caolin, yeso, etc. Esta resina es un ligante de alta
calidad para pinturas base de agua, selladores, enlucidos, adhesivo para pisos y baldosines,
impermeabilizantes para pisos, terrazas etc., morteros y capas hidraulicas y reparacién de
mamposteria en general. Contiene un 50% de sélidos, es de viscosidad alta, 110 y 125, y
forma pelicula por coalescencia. Estas propiedades se encuentran resumidas en la tabla 2.1
la cual fue tomada des su ficha técnica [50].

Tabla 2.1. Propiedades de la EAE

Caracteristicas Valor
Viscosidad Stormer (KU), 25°C 110 - 125

% Sélidos 495-515
Kg/galon, 25°C 3,82 +£3.92
pH 75 -8
MFFT + 12°C aprox.
Temperatura de transicion vitrea + 5°C aprox.
Grumos Negativo
Caracter Anidnico

La preparacion de la pelicula se hace en el laboratorio con el fin de obtener una pelicula
libre, para ello se siguen los lineamientos segin la normas ASTM D823 [101], a
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temperatura y humedad del ambiente Medellin. El tiempo requerido para obtener una
pelicula solida y homogénea, es alrededor de 15 horas. Su aspecto es translucido tal como
se observa en la figura 2.1

Figura 2.1. Muestras de una pelicula libre de EAE.

La EAE ha sido usada como base de algunos recubrimientos anticorrosivos [80, 91] en los
que se muestra un aumento en el desempefio cuando se combinan las propiedades de un
latex con copolimero de estireno.

2.2. Pruebas de IE en la pelicula de EAE

Los barridos de impedancia se hacen con la interfaseGamry 1000 en una configuracion de 2
electrodos. Los electrodos son de plata y diametro de 1 cm y la muestra de la pelicula EAE
se recorta con sacabocado de 6 mm para tener finalmente una pelicula en forma de disco
con espesor de 400um. Los barridos de frecuencia se hacen para 20 puntos por década entre
los 0.03 Hz y los 150 KHz, Los potenciales aplicados son de 10 mV y de 0 V en ACy DC
respectivamente. El rea se configura para 1cm? y una impedancia estimada de 1 GQ .

El disefio de la celda para los barridos de impedancia en la pelicula libre de EAE se ilustran
en la figura 2.2, donde se muestran los electrodos de plata en contacto con hilos de plata los
cuales se montan sobre un material aislante para completar el montaje de la celda.

Figura 2.2. Celda para pruebas de EIS sobre una pelicula de EAE.
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Para las pruebas de impedancia se toman las muestras del proceso de inmersion total en
agua destilada como pelicula libre en forma de disco y se debe retirar el exceso de agua en
el recubrimiento en un proceso de secado rapido y superficial. Los barridos se realizan cada
2 0 3 dias para llevar un registro detallado del proceso de absorcion de agua y el
mecanismo del mismo.

2.3. Mecanismo de transporte

Para el mecanismo de transporte de agua en CE segin las curvas EIS se usa el
EISAnalyser, es un software gratuito, se encuentra disponible en la red y maneja una
interfase muy amigable con el usuario [84]. Se inicia con combinaciones de los
componentes basicos de circuitos y con los arreglos mas simples posibles segun lo
encontrado en literatura para un comportamiento similar, seguidamente se busca el mejor
ajuste para encontrar los parametros del CE para el correspondiente barrido [20, 40, 41]. Se
esperan elementos de fase constante, CPE, para representar capacitancias no ideales
debidas a la rugosidad de la pelicula ademés de elementos Warburg como parametros
claves para predecir la falla de la pelicula [22, 89].

2.3.1 Prediccion de la falla por saturacion

Los elementos Warburg se ajustan a través de dos parametros Ws y Wc, el primero es el
coeficiente Warburg y es igual al valor encontrado en una difusion semi-infinita, el segundo
pardmetro es el temporal el cual esta relacionado con el tiempo de saturacién como ©=B?
[83,84]. Donde B es el cociente entre el Wc y el area de la muestra [40, 41, 82].

El Wc es obtenido del Mecanismo de transporte con los valores numéricos del ajuste
circuital, para el calculo del B se toma el 4rea de la muestra de 28.27*10°m?

2.3.2 Calculo del coeficiente de difusion

En un proceso absorcion de agua se calcula el coeficiente de difusion con la ecuacion 1.7
[14-17], el © es el tiempo que toma la muestra para saturar y se obtiene anticipadamente
con el calculo del B encontrando en los ajustes circuitales de los barridos tomados al inicio
del proceso de inmersion total [60, 70, 83, 84].

2.4. VALIDACION MECANISMO Y FALLA ANTICIPADA

La camara acelerada opera con niebla salina que podrian incluir ciclos térmicos. Estas son
variables que dan complejidad al modelo en CE y el MSBF aungue ya estén incluidos en
este Ultimo. Un modelo bien planteado funciona si se simplifica segln restricciones u opera
con todos sus términos, lo importante es tener control de sus variables para que funcione
correctamente. De esta manera buscando controlar las variables externas del transporte de
agua a través de la pelicula de EAE no se usa en este trabajo las pruebas de caAmara acelera
y a cambio se desarrolla el estudio de permutacidén de agua a temperatura ambiente y en
agua destilada, considerando al agua como la verdadera causante de la falla por transporte
de materia en la pelicula [87].
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La curva resultante en la prueba de absorcién de agua sera usada para cotejar los resultados
obtenidos con las pruebas de EIS permiten plantear un Mecanismo de transporte en CE y
correspondiente a los fendmenos que ocurren en la pelicula. Los pardmetros del CE
permiten calcular anticipadamente la prediccion de la falla y el coeficiente de difusion los
cuales seran validados con pruebas de permeacién de agua y el MSBF, donde deben
coincidir los tiempos de saturacién con los anticipados por los valores numéricos del CE y
este Ultimo a su vez, debe ser correspondiente con los comportamientos de la descripcion
del MSBF.

2.4.1 Permeacion de agua en la EAE validacion de la falla

por saturacion

El estudio de permeacién de agua permite relacionar la cantidad maxima de agua que puede
absorber un recubrimiento en funcion del tiempo [80, 87]. Para realizar esta prueba se
procede con recortes de la pelicula EAE de aproximadamente 2,5cm*2,5cm y de 400 pm
de espesor mostradas en la figura 2.1, los cuales fueron medidos con un pie de rey digital.
Los recortes de las muestran se hicieron con tijeras, se manipularon con pinzas y se
llevaron a inmersion total en 7 gramos de agua destilada obtenida en el laboratorio de
Electroquimica de la facultad de minas. Estos materiales se observan en la figura 2.2.

Figura 2.3 Materiales para la permeacion de agua de la pelicula EAE.

Esta prueba de permeacion de agua también es conocida como prueba inmersion estatica y
se considera como un método estandar que evalUa la resistencia al agua de las peliculas.
Las muestras se sumergen en agua destilada a temperatura ambiente, aproximadamente
25°C, la pelicula se encuentra expuesta al agua por todas las caras.

Se realiza pesados periddicos en intervalos de tiempo periddicos para los cuales se retira el
agua superficial en un secado rapido con servilleta y se procede a pesar para hacer el
calculo del porcentaje de agua en la pelicula relacionarlo con el tiempo segun la ecuacion
1.2.

Para obtener una curva similar de absorcion de agua como la figura 1.5 para la EAE se

procede el registro de los pesos de las muestras cada 24 horas inicialmente en una balanza
de precision, se calcula el porcentaje de agua en la pelicula respecto al peso inicial de
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0.2002 gramos relacionarlo con el tiempo segun la ecuacion 1.2. Es importante recalcar que
para el pesado de las muestras se debe retirar el agua superficial de la muestra y que fueron
muestras por triplicado para obtener una mayor confiabilidad en las medidas.

La curva de absorcion debe tener la forma como las mostradas en las figuras 1.4 y 1.5, en
estas se obtiene el tiempo de saturacion cuando los valores en el eje vertical sean
aproximados a una constante en el tiempo, este © debe ser similar al encontrado
anticipadamente por los célculos en la prediccion de la falla con los valores del Mecanismo
de transporte con el CE, validando asi el método para anticipar la vida atil de un
recubrimiento por saturacion.

2.4.2 Simulacion del MSBF y validacion tedrica de la falla

por saturacion

Para la simulacién del MSBF se usa el programa STELLA versién 8.0,el cual es una
herramienta de modelado de sistemas para la educacion y la investigacion. Permite crear
rapidamente diagramas de bloques de un sistema que se pueden simular el paso del tiempo.
Los modelos STELLA permiten una interaccién amigable de la forma como funciona un
sistema, lo que entra en el sistema, como estos insumos afectan el sistema, y cuales son los
resultados. Esto, a partir de la construccion de diagramas de bloques y flujos de manera
conceptual e intuitivamente obteniendo més rapido el desarrollo de modelos de sistemas
que le ayudan a comprender mejor el sistema y su respuesta al entorno [86].

La simulacidn se hace de acuerdo con las condiciones de la pelicula libre EAE, sin aditivos
ni pigmentos, en un entorno de laboratorio a temperatura ambiente en 7gramos de agua
destilada. Estas restricciones son aplicadas al MSBF representado en los balances de masa
y energia de las ecuaciones 1.4 a 1.7, dejando por fuera de la simulacion todos los flujos
que no son de color negro, este ultimo correspondiente al flujo de agua en la pelicula de
EAE. La simulacion se corre para 2000 horas en una solucion de series de tiempo para
encontrar graficamente la relacione entre el agua acumulada en el recubrimiento con el
paso del tiempo [45].

Este modelo debe dar una respuesta similar a la obtenida con las pruebas de saturacion,
ademas de la validacion del calculo anticipado del coeficiente de difusion y que debe ser
similar al encontrado anticipadamente por los célculos en la prediccién de este con los
valores del Mecanismo de transporte con el CE, validando nuevamente el método para
anticipar la vida util de un recubrimiento por saturacién. Este a su vez debe ser
correspondiente con lo planteado en el Mecanismo de transporte en un arreglo coherente de
sus componentes y su respectiva interpretacion, dando asi una validacién al mecanismo
propuesto anticipadamente en las etapas iniciales del proceso de absorcion de agua.
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3. .RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas EIS para la pelicula de EAE en
diagramas Nyquist para los dias 12-14 y 28-32 de inmersion total. Le acompafia la
interpretacion del Mecanismo de transporte para los diagramas obtenidos a través de su CE.
En este aparecen elementos de difusion a través del parametro Warburg, el cual permite
calcular el coeficiente de difusion | de agua en la pelicula y el correspondiente calculo de la
falla del recubrimiento desde las propiedades de barrera, vista como el transporte de agua
en la pelicula. Finalmente se validan los resultados anteriores con las pruebas de
permeacion de agua en inmersion total de la pelicula EAE y la simulacion del MSBF a las
condiciones en que estuvo sometido el recubrimiento como pelicula libre. Finalmente, se
correlacionan todos los resultados anteriores.

3.1 ElSenlapeliculade EAE

Los barridos de impedancia se realizaron desde 0.03 Hz hasta 150KHz y se reportan en
diagramas de Nyquist para los dias 10 y 14 en la figura 3.1 y para los dias 28 y 32 en la
figura 3.2.
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Figura 3.1. Diagrama de Nyquist para una pelicula EAE en los dias 10 y 14 de inmersién
total en agua destilada.

En la figura 3.1 se observan una curva azul correspondiente al dia 10 y en color rojo para
el dia 14, se aprecia para cada barrido un semicirculo muy definido a altas frecuencias y se
asocia a los cambios en el bulto del recubrimiento y que circuitalmente es representa como
un circuito RC en paralelo. Por su parte la forma recta a bajas frecuencias se asocia a un
fendmeno de difusion. Se observa para ambas curvas un ruido alrededor de los 100Hz
donde se empalman la parte recta y el semicirculo, siendo mas intenso para la curva azul
que tiene menos concentracion de agua.

La curva correspondiente al dia 10 es mas abierta que la del dia 14, la razon es que con el
paso de los dias se aumenta la cantidad de agua en la pelicula y se ve reflejado en una
disminucién de la impedancia como un aumento de la capacitancia debido al incremento
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en la concentracion de agua en la pelicula y paralelamente a una disminucién de la
resistencia de la pelicula al flujo de carga ya que el aumento del agua en la misma permite
una mayor movilidad de carga en la pelicula reflejada como un aumento en la corriente que
atraviesa el recubrimiento y por ende como una caida en la resistencia del mismo.

Es importante notar que mientras el semicirculo disminuye sus valores en R y aumenta en
C mostrandose mas cerrada con el paso del tiempo la forma recta también se desplaza hacia
las altas frecuencias conservando la misma tendencia y con la misma pendiente. Esta,
muestra ser diferente de 45° lo cual indica ser un Warburg finito o de circuito abierto,
incluso podria ir acompafiado de otros elementos circuitales.
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Figura 3.2. Diagrama de Nyquist para una pelicula EAE en los dias 28 y 32 de inmersién
total en agua destilada.

En la figura 3.2 se observan los diagramas de Nyquist para los dias 28 y 32, en general, se
aprecia el mismo comportamiento que en la figura 3.1, aunque las curvas se encuentran mas
desplazadas las curvas hacia las altas frecuencias debido a que la concentracion de agua en
el recubrimiento es mayor que para los dias 10 y 14. Es importante recalcar que el ruido en
las curvas de los dias 10 y 14 alrededor de los 100Hz ha desaparecido con el aumento de la
concentracion de agua como lo muestran las curvas de los dias 28 y 32.

En general se aprecia reproducibilidad en ambas figuras ya que las variaciones de las
curvas son Unicamente en los pardmetros circuitales pero no en la aparicion o desaparicion
de nuevos elementos circuitales. Esto muestra una consistencia en el mecanismo del
proceso de absorcion de agua como una constante, con un semircirculo que representa al
bulto de la pelicula EAE en forma de un circuito RC paralelo y una zona lineal que se
asocia a la transporte de agua a través de la superficie de la pelicula y que corresponde a un
elemento Warburg.

Hasta el momento el mecanismo protector segin la tendencia de las curvas en las figuras
3.1y 3.2 se podria asociar rapidamente a un circuito Randles como lo reporta la literatura
para una pelicula libre, pero solo es posible definir un mecanismo con soporte a través de
un ajuste circuital como se muestra a continuacion.

33



3.1.1 Mecanismo de transporte de aguade una pelicula

libre de EAE

Se escoge arbitrariamente el barrido del dia 14 para el ajuste circuital, el cual se muestra en
el diagrama de Nyquist de la figura 3.1 en color azul. EIl mecanismo representado en un
CE, muestra una configuracién en cascada donde aparece un elemento Warburg el cual
parece ajustarse a un circuito Randles y que se ilustra en la figura 3.3. Este circuito muestra
un buen ajuste para las altas frecuencias pero no sucede lo mismo para las bajas frecuencias
mostrando la necesidad de agregar elementos al circuito propuesto inicialmente.

R1 CPE1 J
—R2 Wol

Figura 3.3.Circuito Randles para la simulacion y ajuste del barrido de impedancia del dia
14 de una pelicula libre de EAE.

Cuando se hicieron las pruebas preliminares se encontr6 la tendencia a dos semicirculos en
el diagrama de Nyquist y que posiblemente sea la indicacion para agregar un RC paralelo
en cascada al Randles de la figura 3.3. Este circuito muestra una mejora en el ajuste
circuital pero se hace necesario agregar mas elementos al nuevo circuito propuesto
mostrado en la figura 3.4.

—R1—TCPE1

—R2—TCPE2

—R3I=™Wol~

Figura 3.4. Circuito Randles modificado con un RC paralelo en cascada para la simulacion
y ajuste del barrido de impedancia del dia 14 de una pelicula libre de EAE.

Al CE equivalente de la figura 3.4 se le agrega una R4 en paralelo la cual permite bajar la
pendiente de la simulacién en la bajas frecuencias acercandose bastante a la curva
experimental (Color rojo), este nuevo circuito es el usado para el FIT entre la curva
experimental y la simulacién circuital correspondiente al CE de la figura 3.5.
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R1 CPE1

—R2—TCPE2—
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Figura 3.5. Mecanismo protector de una pelicula EAE en forma de CE para el dia 14 de
inmersidn total en agua destilada.

Los valores de los elementos circuitales arrojados en el ajuste son los siguientes:

Tabla 3.1. Valores numéricos de los elementos circuitales que representan el mecanismo
protector de una pelicula libre de EAE

R1 |0
R2 (2200000
R3 | 1500000
R4 | 6000000
P1 |4,52E-11
nl |0,92
P2 |5,5E-08
n2 0,6

Worl | 1400000

Wocl (4,75

Con los valores de la tabla 1 se corre el modelo circuital y se superpone con la curva
experimental como se muestra en la figura 3.4. La curva experimental de impedancia en
color rojo y la simulacion en color azul para los valores de la tabla 3.1 del CE. La
simulacién del ajuste circuital es bastante buena, pues se aproxima considerablemente a la
curva experimental mostrada en color rojo.
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Figura 3.6 Simulacion del ajuste circuital para el mecanismo de la figura 3.3. A la
izquierda diagrama de Nyquist y a la derecha Bode fase.

En la tabla 3.1 se encuentran los valores numéricos de la simulacion de la figura 3.6
correspondientes al modelo en CE plateado en la figura 3.5. Se tiene para R1 un valor
numeérico de cero el cual se asocia es asociado a la resistencia de la solucién cuando se
hacen pruebas de impedancia en inmersion, pero en este caso impedancia se realiza secando
el agua superficial de la pelicula y por ello R1=0. La R2 se relaciona con la resistencia del
bulto para el dia 14, la cual va disminuyendo su valor con el aumento en la concentracion
de agua en la pelicula EAE. EI CPE1 se asocia a la capacitancia de la pelicula y se
incrementa con la acumulacion de agua en el recubrimiento, para este dia particular toma
un valor de 45.2*10*F. El n1=0.92 indica una superficie muy homogénea, con pocas
imperfecciones y con tendencia a la idealidad. Por otro lado la R3 y CPE2 se han asociado
a la interfase superficial que posiblemente sea del conjunto de poros del material con
valores de 1.5MQ y 55*10° F respectivamente, este Gltimo con un n2=0.65 el cual se
interpreta como una alta irregularidad superficial muy cercano de comportarse como un
elemento difusivo. El R4=6MQ, se asocia a una resistencia del transporte de por migracion
debido a que el agua no es perfectamente no conductora, manifestindose como un
fendmeno paralela al elemento de difusion. Finalmente, El Wol es un Warburg de circuito
abierto el cual se ajusta circuitalmente a través de dos parametros: Worl=1.4MQ vy el
Wocl=4.75 s'2, este Gltimo es el parametro temporal que permite anticipar la falla y cuyos
calculos se muestran a continuacion [22, 84, 85]

3.1.2 Calculo anticipado de la falla del recubrimiento

El Warburg de circuito abierto Wo presenta como pardmetro temporal al Wocl el cual es
de 4.75 s*, valor correspondiente por cm? de pelicula [40, 41, 82]. Al hacer la conversién
de unidades a m? dividiendo el Woc1 por el area real de una de las caras 28,27 * 10° m?se
obtiene 1679,965 S'2. Elevando este resultado se tiene que ©=2822282,12 S. Finalmente
se hace la conversidn de segundos a dias dividiendo el dltimo resultado por 86400 S y se
Ilega como resultado final a un ©=32.66 dias.

El ©=32.66 dias (calculo realizado con el barrido de impedancia en el dia 14 de inmersién
total) se interpreta como la anticipacion de una falla por barrera de la pelicula EAE al
transporte de agua en su interior, y que se considera cuando ha logrado completamente la
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saturacion. Estos resultados son cotejados méas adelante con las pruebas de absorcion de
agua y la simulacion del MSBF.

3.1.3 Calculo del coeficiente de difusion de la pelicula de

EAE

El coeficiente de difusion también se logra tener de manera anticipada usando el calculo del
© desarrollado en la sesidn anterior, con el barrido de impedancia para la pelicula libre de
EAE en el dia 14 y aplicando la ecuacion 1.3.

El espesor de la pelicula libre de EAE es de 400um, elevando al cuadrado se tiene que
L=1.6*10"m?. Este resultado dividi6 entre el ©=2822282,12 s, calculado en la sesi6n
anterior da un coeficiente de difusién de agua en la pelicula de EAE de D=5.61*10"m?s.
Este coeficiente sera usado en la simulacién del MSBF.

El valor calculado del coeficiente de difusion se encuentra cercano a los érdenes de
magnitud encontrados en la literatura para difusion de liquidos en solidos, los cuales son
del orden de 10°cm?/s. También se encontré en la literatura y en pruebas preliminares que
el coeficiente de difusion puede variar segun los aditivos que se agreguen de acuerdo a las
necesidades de las casas comerciales y la finalidad del consumidor [44, 54, 87, 94]

3.2 Absorcién de agua de una pelicula libre de EAE

Para el estudio del transporte de agua en la pelicula libre de EAE se usan muestras por
triplicado de aproximadamente 2.5 cm*2.5 cm y 400pum de espesor en inmersion total de
agua destilada como lo muestra la figura 3.7

Figura 3.7. Muestras por triplicado de pelicula libre de EAE de 400um de espesor para
inmersion total de agua destilada.

La curva de permeacion de agua de la figura 3.8 se construyen con datos de peso de la
pelicula EAE a diferentes tiempos de exposicion al agua destilada en inmersion total, la
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gréafica reporta en el eje horizontal el tiempo y en el vertical el porcentaje peso calculado
con la ecuacion 1.1.
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Figura 3.8. Curva de absorcion de agua de una pelicula EAE para 65 dias de una muestra
de 400um de espesor.

En la figura 3.8 se aprecia claramente una zona de saturacion de agua en la pelicula entre
los dias 30 y 37 y que corresponde a un 75 % del aumento del peso inicial de la pelicula
antes de la inmersion. En la literatura, esta primera zona antes de la saturacion se aproxima
a un comportamiento lineal y se asocia a una difusion tipo Fick, la otra zona es la que inicia
inmediatamente después de la primera saturacion en el dia 37, es un proceso de difusion
mas lento asociado a difusién no Fick, el cual también es conocido como una difusion
andémala [14, 60, 70].

3.3 Simulacion del MSBF

La simulacion se corre STELLA 8.0, programa usado para modelado conceptual, donde se
construyen sistemas a partir de bloques y flujos, que para este caso en particular se reportan
los resultados en una cantidad acumulada de agua. La simulacidn se corre en gramos para la
masa, metros para las dimensiones y dias para el tiempo. Se hace la conversion de unidades
correspondiente para de coeficiente difusién en m*hora. Todo lo anterior con el fin de
visualizar mejor la simulacion y estimar rapidamente los resultados en horas y llevar su
equivalente a horas de camara acelerada para la futura validacion en esta.
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3.4 Condiciones de laboratorio para correr el MSBF

El MSBF construido con las ecuaciones de conservacion de masa y energia (ecuaciones 1.4
a 1.10), se aplica en la pelicula de EAE de 400um de espesor sobre una superficie de
vidrio. La pelicula se somete a inmersion unidireccional en forma de disco con area de
0.2827*10* m? y una concentracién de agua de 7.2 *10° gr/m®. Estas condiciones de la
pelicula se ilustran en la figura 3.9, y segln las condiciones de laboratorio se plantean las
siguientes consideraciones:

Figura 3.9. Montaje experimental para una pelicula de EAE en inmersion unidireccional
sobre una superficie de vidrio.

La pelicula de EAE no contiene aditivos, por ello la Gnica barrera para el transporte
de masa es la ofrecida por el recubrimiento.

Se considera el transporte de masa en el recubrimiento en forma perpendicular a la
superficie de exposicidn con el agua destilada.

Se desprecia la dilatacion en la pelicula durante el proceso de absorcion de agua.

El proceso se desarrolla a temperatura ambiente, por ello también se desprecia la
dilatacion por ciclos térmicos y el cambio en la cinética del transporte por cambios
en la temperatura del proceso.

Se desprecia la contraccion de la pelicula por evaporacion del agua y solventes
constituyentes iniciales del recubrimiento.

No hay movimientos por conveccidn al interior de la pintura (solo difusion).

No hay aditivos que generen reacciones quimicas

Los cambios de presion del entorno y en la pelicula son despreciables por la
pequefia cantidad de agua usada en la inmersion

No hay iones presentes ya que el proceso de inmersion se hace con agua destilada.

Con lo anterior, los flujos de masa y energia de las ecuaciones 1.4 a 1.10 se simplifican en
la ecuacion 3.1 y su vez como la 3.2 para una difusion tipo Fick de agua en la pelicula de

EAE.
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AMiotal _ -
Tﬂ—mz (3,1)

dM¢otal = _Ax [Dz,p (M )] (3,2)

dt lp

Donde m; es el flujo de agua del entorno hacia el recubrimiento dM/dt es la cantidad de
agua acumulada en la pelicula con el tiempo, A es el area transversal de la pelicula
expuesta al entorno humedo, D es el coeficiente de difusion calculado en el apartado 3.1.3,
L,es el espesor del recubrimiento, pay pzpson las concentraciones masa del agua en el
entorno y en la pelicula respectivamente

Por su parte el MSBF de la figura 1.6 también simplifica a una transferencia de agua
unidireccional como se ilustra en la figura 3.10.

(2] (2]
| ==

Pelicula de EAE

metal

Figura 3.10. Representacion del transporte unidireccional de agua para una pelicula de
EAE aplicada.

La figura 3.11 muestra una simulacion de 5000 horas, en esta se observa una saturacion
poco mayor a las 2000 horas, correspondiente a 83.33 dias de inmersion unidireccional de
agua destilada.
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Figura 3.11. Cantidad de agua acumulada en una pelicula libre de EAE de 400um de
espesorpara 2000 horas de simulacién.
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Si se revisa nuevamente la figura 3.8, la saturacion que se observa entre los dias 30 y 37 se
obtienen para una pelicula libre, donde hay difusién por las caras superior e inferior y las
laterales de la pelicula libre de EAE en inmersion total, siendo determinante la difusion por
las caras superior e inferior respecto a las laterales, es decir que el tiempo de saturacion de
la simulacion de la figura 3.11 debe ser aproximadamente el doble que el valor calculo con
el pardmetro Warburg el cual fue de 32.66 dias, lo cual es menos de la mitad 83.33 dias lo
cual indica que los efectos de transporte lateral en la inmersion total deben ser incluidos
para una mejor correlacion entre las pruebas. .

La validacion de este montaje unidireccional esta en proceso, se realizaron preliminares
para el mismo y se espera llegar a los 83.33 dias obtenidos por la simulacién y encontrar
una validacion exitosa.

Finalmente si el MSBF se relaciona con el mecanismo anticipado de la figura 3.3, se
pueden llegar a informacidn valiosa para interpretacion en los estudios de anticorrosivos y
recubrimientos en general, ya que se pueden presentar mezcla de fendmenos de reaccion
con los del transporte, que en ocasiones son dificiles de percibir con EIS a menos que se
tenga suficiente informacion de los fendmenos, variables del entorno y compasion de las
peliculas, y que el MSBF ampliaria conceptualmente los detalles de los mismos para
ayudar a la interpretacion de los barridos de impedancia. Por su parte la técnica EIS es
fundamental para plantear mecanismo de procesos como el caso de este trabajo con los 3
tipos de Warburg y que fue clave el ajuste a un Warburg infinito como un posible
mecanismo del como ocurre el transporte en la pelicula, ademas de proporcionar datos para
calcular el tiempo de saturacién para un transporte Fick.
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CONCLUSIONES

Las pruebas de EIS sobre una pelicula libre de EAE en las etapas iniciales e intermedias del
proceso de absorcion de agua hacen posible modelar, caracterizar y predecir el inicio del
proceso de falla de manera anticipada en un recubrimiento, es decir, sin tener que esperar
hasta un avanzado deterioro de la barrera al transporte de agua proporcionada por el
recubrimiento.

El mecanismo de la figura 3.5 muestra ser constante durante el proceso de absorcion de
agua, es decir, mientras controle la transferencia de masa. Esto, soportado en las figuras 3.1
y 3.2 que muestran el mismo comportamiento con el paso de los dias y la absorcion de agua
en la pelicula. Este mecanismo da cuentas del tipo de transporte y que para el caso de la
pelicula EAE es un Wo. Este Gltimo permite realizar calculos anticipados del coeficiente de
difusion y de la falla por saturacion que se muestran con detalle en la sesion 3.1.2 y 3.1.3.

Los resultados de los estudios de proteccion a la corrosion y deterioro de recubrimientos
por propiedades de barrera se pueden obtener mas rapidamente con la metodologia de
pelicula libre aplicando pruebas de IE en las etapas iniciales e intermedias en los test de
desempefio como lo muestran las figuras 3.1 y 3.2 ya que aparecen zonas lineales a bajas
frecuencias que indican fendmenos de difusion de masa a través del recubrimiento y con el
cual se puede se aproximar de manera anticipada la falla por saturacion de agua.

El MSBF usado sobre una pelicula libre de EAE y sus condiciones con el entorno muestra
una respuesta coherente y muy aproximada a los resultados de absorcion de agua en el
recubrimiento (figura 3.8) y al mecanismo de la figura 3.5, siendo este ultimo méas detallado
y particular para la pelicula libre de EAE en la forma del como ocurre el transporte en la
pelicula y de los fendmenos en la interfase pelicula/medio representados como CPE2 y R3
en la figura 3.5. Sin embargo los balances de masa y energia hace posible caracterizar el
comportamiento de una pelicula cualquiera en forma general segiin sus componentes y
condiciones a las que estard sometida una pelicula, permitiendo conceptualizar y dilucidar
los fendmenos que alli ocurren y realizar una correcta interpretacién del mecanismo. Por lo
tanto ambos modelos, en CE y el MSBF deben ir de la mano en el estudio del desempefio
de un recubrimiento.

Los resultados del mecanismo de la figura 3.5 y el MSBF de la figura 3.11 fueron validados
con la saturacion entre los dias 30 y 37 mostrados en la figura 3.5 la cual muestra una
consistencia, articulacion y complementariedad del mecanismo en CE y el MSBF para
predecir, modelar y caracterizar una pelicula libre de EAE.

42



SUGERENCIAS Y RECOMENDACIONES

Buscar un método para mejorar la sefial en los primeros 10 dias. Las posibilidades
para esto seran aumentar el campo eléctrico de la sefial de perturbacion (sin
sacrificar linealidad) y que no supere los 0.7 V para evitar electrolisis del agua en la
muestra. Otra opcion para esto es cambiar el valor del nivel DC haciendo tanteos
con valores diferentes de cero. Para esto se sugiere como una opcién usar la misma
metodologia pero con inmersién en una solucion de NaCl o alguna otra solucién
conductora., tal que la muestra sea mas conductora con la misma cantidad de agua
absorbida.

Los estudios de teoria circuital en particular los filtros pasa bajos, pasa altos, pasa
banda, entre otros, podrian ayudar a explicar y relacionar las curvas experimentales
de IE con los circuitos mas probables basados en argumentos de balances de
energia.

Queda de manifiesto una oportunidad para mejorar los modelos circuitales con el
fin de un mejor ajuste con las curvas experimentales que se puedan presentar en un
sistema real de potencial aplicacion con la técnica de impedancia. Esto se podria
abordar desde los conceptos de la CPE y el W los cuales todavia les falta claridad
respecto a la fisica que ellos esconden.

Hacer mediciones de los cambios del espesor y de area para apoyar y complementar
lo encontrado en literatura de sobre las difusiones Fickeana sin hinchamiento y las
no Fickeanas con hinchamiento. Estos podrian alimentar correctamente el MSBF y
simular desde las leyes de conservacion y conceptualmente los fenémenos de
transporte en la materia
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