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1. Resumen

La protección de estructuras metálicas frente a la corrosión es un desafío crítico en la

industria, particularmente en ambientes agresivos como las zonas costeras, donde la

exposición a agentes salinos y radiación ultravioleta (UV) compromete la integridad de los

materiales. En este contexto, en el presente trabajo se desarrolló un recubrimiento polimérico

autorreparable basado en un sistema epoxi-amina modificado con azobenceno, un compuesto

fotoactivo que permite la reparación de daños superficiales bajo irradiación UV.

El objetivo del proyecto fue diseñar un recubrimiento funcional con capacidad de

autorreparación y resistencia anticorrosiva, destinado a proteger estructuras de acero

expuestas a condiciones ambientales severas. Para ello, se sintetizó un sistema epoxi-amina

modificado con un 10% de azofenol (AZO) y se seleccionó el método de dip-coating como

técnica de aplicación por su capacidad para generar recubrimientos uniformes y adherentes.

La caracterización del sistema incluyó pruebas electroquímicas, ensayos de adhesión,

análisis de autorreparación, ángulo de contacto, estudios de degradación UV y ensayos

mecánicos. Los resultados demostraron que el recubrimiento con AZO no sólo ofrece una

protección superior frente a la corrosión en comparación al recubrimiento sin AZO,

alcanzando mayores valores de impedancia y menor densidad de corriente, sino que también

es capaz de recuperar hasta el 97% de su funcionalidad tras 5 horas de irradiación UV. Este

comportamiento valida la efectividad del mecanismo de isomerización reversible del

azobenceno como agente reparador.

Adicionalmente, el recubrimiento exhibió una excelente adherencia al sustrato

metálico y una moderada hidrofobicidad, propiedades esenciales para su desempeño en

ambientes corrosivos. Una mayor estabilidad frente a la degradación UV también fue
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confirmada, asegurando su funcionalidad a largo plazo bajo exposición prolongada a

radiación solar. Por otro lado, debido a su efecto plastificante alcanzó una mayor elongación a

la rotura aunque a expensas de una menor resistencia máxima.

El recubrimiento epoxi-amina modificado con azobenceno tiene un gran potencial

como solución innovadora para proteger materiales metálicos en ambientes corrosivos. Su

capacidad de autorreparación y su resistencia anticorrosiva posicionan a este sistema como

una alternativa prometedora para aplicaciones industriales. Este trabajo constituye un punto

de partida sólido, pero futuras investigaciones deberán enfocarse en ampliar su alcance,

evaluar su desempeño a largo plazo y abordar los desafíos técnicos y económicos que aún

persisten.
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2. Marco Teórico

2.1 El rol del acero en la industria

El acero es el material más utilizado después del cemento, gracias a su versatilidad y

adaptabilidad para diversas aplicaciones, especialmente en diseño estructural e ingeniería. Su

eficiencia en costos de producción, bajo consumo energético y excelente relación

peso-resistencia lo convierten en una opción atractiva en comparación con otras alternativas

disponibles en el mercado[1]. Además, es 100% reciclable, y sus desechos se pueden

convertir en acero del mismo grado, o incluso de mayor o menor calidad[2].

Como se puede ver en la Tabla 1, existen diversas formas de clasificar los aceros,

pero su composición química es la más frecuente.

Tabla 1. Clasificación de aceros de acuerdo a su composición química.

En particular, el acero de bajo carbono (ABC) es el más utilizado en la industria por

sus cualidades. Debido a su composición, este acero ofrece ventajas significativas en términos

de procesamiento y costo. Es fácil de maquinar y soldar, y su precio es generalmente más bajo

en comparación con otros tipos de acero[3]. En términos de propiedades mecánicas, posee

una resistencia a la tracción que varía entre 415 y 550 MPa. Además, cuenta con elevada

ductilidad, lo que lo hace adecuado para una variedad de aplicaciones estructurales y de

6

Porcentajes de carbono en acero al carbono

Subclases

Carbono

Porcentaje composicional, %C

Acero de bajo carbono < 0.30 %

0.30 % a 0.60%

>0.6%-1.00%

1.0%-2.1%

Acero de medio carbono

Acero de alto carbono

Acero de ultra-alto carbono
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fabricación. Algunas de ellas incluyen componentes de carrocerías de automóviles, perfiles

estructurales como vigas en I, canales y ángulos, así como láminas utilizadas en tuberías,

edificios y puentes[4].

Sin embargo, es claro que todos los materiales, independientemente de las buenas o

malas cualidades que posean, tienen una vida útil limitada que puede verse afectada por

diversos factores y procesos, entre los que se destaca la corrosión, un fenómeno que puede

comprometer significativamente su integridad y durabilidad, incluyendo al acero.

2.2 Problemas de corrosión en el acero

La corrosión puede definirse como el proceso destructivo resultante de la reacción

química entre un metal o aleación metálica y su entorno. Los aceros de bajo carbono, a pesar

de sus notables ventajas, son especialmente susceptibles a la corrosión, sobre todo en

condiciones ácidas o salinas[5]. El fenómeno corrosivo puede manifestarse de diversas

formas, cada una con características y causas específicas. Entre las formas más comunes se

encuentran la corrosión uniforme, la corrosión por picado, la corrosión-erosión y la corrosión

asistida por tensiones[6]. Las cuales tienen un impacto significativo en la durabilidad y

seguridad de los materiales, lo que lleva a considerar sus consecuencias económicas a nivel

mundial.

Las pérdidas económicas globales asociadas a la corrosión han alcanzando un impacto

estimado de 2.5 billones de dólares anuales, lo que equivale al 3.4% del PIB mundial, según

la Asociación Nacional de Ingenieros en Corrosión (NACE)[7]. Este enorme costo subraya la

importancia crítica de implementar estrategias de protección para materiales expuestos a

condiciones corrosivas. Para los ABC, la técnica más comúnmente empleada es el aislamiento

del ambiente corrosivo, logrado a través de la aplicación de pinturas y recubrimientos

metálicos, que representan la mayor parte del gasto en protección contra la corrosión en la

industria. Además, la combinación de tecnologías de mitigación ambiental, como inhibidores
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de corrosión y protección catódica generan un beneficio adicional que protegen

infraestructuras críticas de manera excepcional[8].

2.3 Recubrimientos protectores en el acero

Existen numerosos tipos de recubrimientos protectores, aunque se los puede clasificar

en orgánicos, inorgánicos y compuestos o “híbridos”[9].Es de suma importancia conocer las

características de cada uno de ellos para seleccionar el que mejor se ajusta a las condiciones

de operación que enfrenta el material.

2.3.1 Recubrimientos Inorgánicos

Como su nombre lo indica están compuestos principalmente de materiales inorgánicos

como óxidos metálicos, o silicatos, entre otros. Estos componentes le confieren excelentes

propiedades como alta resistencia al calor y al desgaste, alta dureza y larga duración[8],[9].

En consecuencia, son especialmente demandados en entornos de alta temperatura o en

aplicaciones que requieren una resistencia química significativa.

2.3.2 Recubrimientos Orgánicos

Estos recubrimientos, formulados a partir de compuestos basados en carbono e

hidrógeno se utilizan en numerosas aplicaciones debido a su capacidad para formar una

barrera física que impide el contacto del acero con el ambiente corrosivo[11]. Se destacan por

sus excepcionales propiedades de barrera, su capacidad para resistir el movimiento iónico y

simple procesabilidad. Dentro del grupo de los recubrimientos orgánicos; los polímeros se

emplean con frecuencia, y entre aquellos más utilizados se encuentran las resinas epoxi, que

ofrecen una excelente combinación de resistencia, rigidez, aislamiento, baja contracción al

curar, alta resistencia química y buena adhesión[12].
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2.3.3 Recubrimientos Híbridos

Los recubrimientos híbridos combinan las propiedades de materiales inorgánicos y

orgánicos, ofreciendo una amplia gama de posibilidades para desarrollar nuevas

características funcionales. Mientras que los materiales inorgánicos puros suelen requerir

temperaturas de procesamiento muy altas, al mezclarlos con componentes orgánicos, no sólo

se reduce significativamente la temperatura de procesamiento sino que también se mejora la

eficiencia del proceso. Esta sinergia entre ambos tipos de materiales permite la creación de

recubrimientos con propiedades únicas, adaptados a diversas aplicaciones industriales, lo que

abre un vasto campo de innovación en el diseño de recubrimientos avanzados[13].

2.4 Desafío de los recubrimientos de Resina Epoxi

A pesar de su amplia utilización en diversas aplicaciones, este tipo de recubrimientos

enfrenta desafíos significativos en aquellas situaciones que demandan alta resistencia térmica

y al desgaste. En condiciones extremas, estos recubrimientos pueden sufrir degradación, lo

que limita su efectividad. Por otro lado, las investigaciones recientes han enfocado sus

esfuerzos en desarrollar recubrimientos epoxi con mejoras en la durabilidad y resistencia al

calor, empleando nanocompuestos y tecnologías de encapsulación para proporcionar

funciones avanzadas como la autorreparación[14]. Además, una desventaja significativa de

estos recubrimientos es que no se pueden reciclar, lo que genera un impacto ambiental

negativo y limita su sostenibilidad a largo plazo.

2.5 Recubrimientos Autorreparables

2.5.1 Concepto y necesidad

En los últimos años, el consumo de productos plásticos ha crecido considerablemente,

lo que ha resultado en un aumento significativo de los residuos generados.
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Los materiales autorreparables son innovaciones diseñadas para reparar de forma

autónoma algún daño en su estructura, recuperando así sus propiedades funcionales[15]. En

consecuencia, frente a la necesidad imperante de prolongar la vida útil de los materiales y

minimizar la generación de residuos, se promueve el desarrollo de estos innovadores

materiales con el objetivo de brindar una solución sostenible y eficaz[16].

2.5.2 Aplicaciones

Los recubrimientos autorreparables han revolucionado diversas industrias, ofreciendo

una solución avanzada que no sólo protege materiales, sino que también extiende su vida útil,

reduce los costos de mantenimiento y mejora la sostenibilidad.

Industria Automotriz

En la industria automotriz, por ejemplo, estos recubrimientos se aplican a la carrocería

de los vehículos, donde actúan como una barrera protectora contra rayones, abolladuras y

daños superficiales que pueden ocurrir en el uso diario[17]. La capacidad de autorreparación

es crucial, ya que permite que las microfisuras se cierren antes de que puedan evolucionar en

daños mayores. Esto no sólo preserva la estética del vehículo, ya que mantiene un acabado

impecable durante más tiempo, sino que también reduce la necesidad de intervenciones

frecuentes, como el repintado o el reemplazo de paneles, lo que se traduce en un ahorro

significativo, tanto para los propietarios como para los fabricantes.

Industria de la construcción

En la industria de la construcción, los materiales autorreparables encuentran

aplicaciones en infraestructuras críticas, como puentes, túneles y edificios que están expuestos

a condiciones ambientales severas. No sólo ofrecen una excelente protección contra la

corrosión, que es un problema común en estructuras metálicas y de hormigón armado, sino

que también tienen la capacidad de sanar grietas y fisuras que pueden surgir debido a factores
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como fluctuaciones bruscas de temperatura, exposición a agentes químicos agresivos o

tensiones mecánicas. La habilidad de estos recubrimientos para autorrepararse es esencial

para mantener la integridad estructural a lo largo del tiempo, reduciendo la necesidad de

reparaciones costosas y minimizando el riesgo de fallos que podrían tener consecuencias

graves[17].

Industria Marítima

En la industria marítima, los recubrimientos autorreparables emergen como una

solución innovadora para proteger contra la corrosión y el “biofouling” en embarcaciones y

estructuras marinas[18]. Estos recubrimientos avanzados pueden prevenir la formación de

óxido y la adhesión de organismos marinos, reduciendo significativamente la resistencia al

movimiento y mejorando la eficiencia del combustible. Además, su capacidad para detectar y

reparar automáticamente daños causados por la corrosión y el desgaste reduce los tiempos de

inactividad y los costos de mantenimiento[19]. Esto es crucial en este tipo de industria, donde

los equipos están expuestos a condiciones extremas, como la salinidad, la humedad y la

abrasión.

2.5.3 Mecanismos de autorreparación

Los polímeros autorreparables se dividen en dos categorías principales: intrínsecos y

extrínsecos, según el mecanismo de reparación empleado. Los recubrimientos extrínsecos

dependen de agentes reparadores incorporados en la matriz del material, los cuales están

encapsulados o presentes en estructuras vasculares. Cuando este se daña, el mismo esfuerzo

mecánico es quien rompe estas cápsulas o estructuras, liberando los agentes reparadores que

luego sellan la zona afectada. Estos materiales permiten una reparación rápida y eficiente en

áreas extensas, pero su capacidad de realizar múltiples ciclos de autorreparación es

limitada[20].
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Por su parte, los materiales autorreparables intrínsecos aprovechan reacciones

reversibles y capacidades de enlace inherentes a su estructura molecular. Ante un daño, por

medio de estímulos externos, como calor, agua o luz, se activa un mecanismo reversible que

desencadena el proceso de reparación. Este tipo de materiales se basa mayormente en la

incorporación de enlaces dinámicos covalentes, de radicales libres o supramoleculares.

Aunque los recubrimientos intrínsecos pueden teoréticamente autorrepararse de manera

ilimitada, enfrentan un desafío significativo: equilibrar la resistencia mecánica con la

capacidad de autorreparación. Incrementar la resistencia mecánica implica fortalecer las

interacciones entre las cadenas poliméricas, lo que a su vez reduce la movilidad de estas

cadenas y, por ende, la capacidad de autorreparación[20].

En el marco de este trabajo, es fundamental destacar los mecanismos intrínsecos de

autorreparación que se activan mediante un estímulo luminoso, específicamente la irradiación

con luz ultravioleta-visible (UV-visible). Este tipo de radiación puede desencadenar la

autorreparación de dos maneras: (1) elevando la temperatura del polímero, lo que reduce la

viscosidad y facilita el flujo de masa hacia las zonas dañadas mediante despolimerización, o

(2) mediante la incorporación de moléculas foto-reactivas, como cromóforos, en la matriz

polimérica. Estas moléculas responden a la energía luminosa y permiten la autorreparación a

temperatura ambiente, lo que abre nuevas posibilidades para el desarrollo de polímeros con

memoria de forma y capacidad de autorreparación inducida por luz[21].

2.5.4 Sistema epoxi - amina

El sistema epoxi-amina estudiado presenta propiedades únicas debido a su estructura

polimérica lineal con entrecruzamiento físico termorreversible [22]. Este hallazgo es crucial,

ya que sugiere la reciclabilidad de un polímero termoestable, lo que abre nuevas perspectivas

para materiales sostenibles.

Un estudio previo del grupo de investigación en el que se realizó este proyecto [22],

desarrolló un polímero epoxi anfifílico lineal mediante la reacción entre diglicidil éter de
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bisfenol A (DGEBA) y dodecilamina (DA). Este material termoplástico presentó una

propiedad única: cuando se sometió a un proceso de recocido por encima de su temperatura

de transición vítrea, las cadenas de dodecilo se autoensamblaron, y en consecuencia se generó

una gelación física.

Sin embargo, este material mostró una transición gel-líquido a una temperatura de

156 °C, lo que limita su aplicación práctica como material reparable térmicamente. Aun así,

su comportamiento termoplástico y posterior transformación en termoestable después del

recocido determinó su potencial para aplicaciones innovadoras como la autorreparación

activada por luz UV[23].

2.5.5 Compuestos Azobenceno

Los compuestos basados en azobenceno son cromóforos que tienen dos isómeros

geométricos: el trans más estable termodinámicamente con una geometría plana y el cis más

inestable de geometría espacial compleja[24]. Al estimular la molécula con luz UV-visible es

posible alternar entre las dos configuraciones. En la Figura 1 se encuentran representados

estos isómeros para la molécula de 4-fenilazofenol, el azobenceno utilizado en la formulación

de este trabajo.

Figura 1 . Esquema de isomerización de la molécula 4-fenilazofenol.
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Cabe destacar, que el isómero trans es estable en la oscuridad y a la luz visible (400 -

500 nm) mientras que el cis se ve favorecido por la luz UV (320 - 390 nm). En la Figura 2-a,

se puede ver el espectro UV-visible del azofenol irradiado con luz ultravioleta mientras que en

la Figura 2-b se presenta el espectro del AZO expuesto a luz blanca. A partir de estos

gráficos, se puede observar cómo las propiedades ópticas del AZO cambian dependiendo del

tipo de irradiación. En la Figura 2-a, el espectro UV-visible muestra un aumento en la

absorbancia en la región del ultravioleta (320-390 nm), lo que confirma la conversión hacia el

isómero cis bajo luz UV. Por otro lado, en la Figura 2-b, la exposición a luz visible (400-500

nm) favorece la estabilidad del isómero trans, mostrando una mayor absorbancia en esta

región del espectro.

a)
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b)

Figura 2. Espectroscopia UV - visible del azofenol puro a) durante irradiación UV, b) durante

irradiación con luz blanca.

Por otro lado, la isomerización de los azobencenos es extremadamente eficiente y

completamente reversible, lo que permite una rápida y repetida alternancia (“switches”) entre

los estados cis y trans. Esto es especialmente importante en aplicaciones donde la durabilidad

es crítica. De hecho, estos compuestos poseen una alta resistencia a la fatiga, lo que significa

que puede soportar múltiples ciclos de isomerización sin degradarse significativamente. Esta

combinación de eficiencia, reversibilidad y resistencia a la fatiga hace que los azobencenos

sean candidatos ideales para una variedad de aplicaciones, incluyendo la autorreparación

fotoinducida, la modulación de propiedades ópticas y la creación de materiales

inteligentes[25].
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Implementar una formulación autorreparable, que pueda ser activada mediante

irradiación con luz, con potencial aplicación como recubrimiento para estructuras o

dispositivos de acero utilizado en zonas costeras. Para ello, se empleará un sistema lineal

epoxi-amina modificado con un azo-cromóforo, con el objetivo de lograr un recubrimiento

autorreparable y reciclable.

3.2 Objetivos Específicos

● Seleccionar un método efectivo para fabricar un recubrimiento polimérico sobre

sustratos metálicos, asegurando uniformidad y cobertura adecuada.

● Optimizar los parámetros del método seleccionado para mejorar el rendimiento y la

calidad de los recubrimientos aplicados.

● Analizar el fenómeno de autorreparación en el recubrimiento y evaluar la capacidad

del material para reparar daños de forma autónoma.

● Caracterizar el sistema polímero-metal mediante pruebas exhaustivas, que incluyen

mediciones de ángulo de contacto, ensayos de adhesión, evaluaciones electroquímicas,

análisis termogravimétrico, evaluación de propiedades mecánicas y degradación UV

para evaluar el comportamiento y la efectividad del recubrimiento.
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4. Síntesis y caracterización del sistema

4.1 Materiales y síntesis del sistema

Los reactivos utilizados en la formulación incluyeron un diepóxido, diglicidiléter de

bisfenol A, (DGEBA DER 332, Aldrich), con un peso equivalente de 174.3 g/mol y una

relación molar de hidroxilos secundarios respecto a grupos epoxi de 0.015, junto con

dodecilamina (DA, Fluka) y 4-fenilazofenol (PAP, Sigma Aldrich). La reacción entre DGEBA

y DA (ver Figura 3) se llevó a cabo en proporción estequiométrica, añadiendo un 10% en

peso de PAP a la mezcla inicial. El proceso se realizó en una estufa a 100 ºC durante 2 horas.

Como referencia, muestras sin AZO se prepararon siguiendo las mismas condiciones

experimentales. Posteriormente, las muestras fueron recocidas a 100 ºC para promover la

asociación de las cadenas de dodecil, con un tiempo total de reacción más recocido o

“annealing” de 8 horas.

Figura 3. Estructuras químicas de los reactivos y sus interacciones.
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4.3 Caracterización del sistema

4.3.1 Irradiancia luz UV/ luz blanca

Para inducir la isomerización del AZO, se empleó una lámpara LED como fuente de

energía. Considerando las bandas de absorción de la molécula (350 y 450 nm), se seleccionó

un LED que emite a 365 nm con una intensidad de 700 mA.

La calibración del LED permitió obtener la curva de irradiancia en función de la

distancia (ver Figura 4), que muestra la relación entre la irradiancia (mW/cm²) y la distancia

(mm).

Figura 4. Irradiancia vs Distancia para LED de 365nm.

Para garantizar resultados comparativos a lo largo del trabajo, se estableció una

distancia de irradiación fija de 2 cm, correspondiente a una irradiancia de 30 mW/cm².

Además, se utilizó luz blanca para favorecer la isomerización a la forma trans.
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4.3.2 Técnicas Empleadas

Se realizó una caracterización del sistema utilizando técnicas de calorimetría

diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) y espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia UV-visible y análisis termogravimétrico

(TGA).

Calorimetría diferencial de barrido

El DSC es una herramienta fundamental para analizar las propiedades físicas de los

polímeros. Permite medir diversas temperaturas de especial interés en la ciencia e ingeniería

de polímeros. Esta técnica también se utiliza para estudiar la transición vítrea y otros

fenómenos que implican variaciones en la capacidad calorífica o la liberación de calor.

Además, se distingue por su simplicidad y capacidad para proporcionar información

universalmente aplicable[26].

El equipo utilizado en este trabajo fue un DSC Pyris 1 Pekin Elmer. El ensayo se

realizó bajo el siguiente programa térmico: un calentamiento desde -30 °C hasta 80 °C a una

velocidad de 10°C/min y luego un enfriamiento hasta -30 °C a 30 °C/min, en atmósfera de

nitrógeno con un caudal de 20 ml/min. Se realizaron dos barridos para cada condición y se

usaron muestras de entre 5 y 10 mg que se colocaron en cápsulas cerradas para su análisis.

De las endotermas obtenidas se calculó la temperatura de transición vítrea (Tg) por el método

de las pendientes, con la curva correspondiente al segundo calentamiento.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia FTIR es una técnica que analiza cómo una muestra absorbe

radiación infrarroja para identificar su composición molecular. Cada material tiene un

espectro único, lo que permite identificar sus grupos funcionales con precisión. Esta técnica
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es rápida, no destructiva, y ofrece alta sensibilidad y precisión sin necesidad de calibración

externa[27].

Para este estudio se utilizó un espectrofotómetro Nicolet 6700 de ThermoScientific y

se registraron espectros en el rango del infrarrojo medio (MIR), comprendido entre 4000 y

400 cm-1.

Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia UV-visible es una técnica analítica no destructiva que mide la

interacción entre la materia y la radiación electromagnética en el rango de longitudes de onda

ultravioleta (UV) y visible[28]. Esta técnica permite identificar y cuantificar los componentes

presentes en una muestra de manera rápida y precisa.

Mediante esta técnica se busca estudiar el comportamiento de la fotoisomerización

reversible. Para ello, se prepararon “films” delgados sobre vidrio por el método de “spin

coating”. Los “films” se irradiaron con un LED (ver Sección 4.3.1) para inducir la

isomerización al estado cis, y posteriormente se expusieron a luz blanca para favorecer la

conversión al estado trans.

Análisis termogravimétrico

Es una técnica analítica cuantitativa que mide la variación de masa de una muestra

mientras se incrementa la temperatura, bajo un flujo de gas controlado. Se utiliza para estudiar

descomposición, evaporación de compuestos volátiles y cambios de estado en procesos donde

hay pérdida o ganancia de masa. Aunque no detecta transiciones de fase, se combina con otras

técnicas, como DSC, para diferenciar cambios físicos de reacciones químicas[29].
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El objetivo del ensayo es determinar la degradación del sistema con y sin AZO. Los

estudios de degradación térmica se llevaron a cabo en un equipo TGA-50 SHIMADZU

ThermoGravimetric Analyzer, a una tasa de calentamiento de 10oC/min, en atmósfera de

nitrógeno.

4.3 Resultados y discusión

Calorimetría diferencial de barrido

Las Figuras 5 y 6 presentan los resultados obtenidos para los sistemas sin azofenol en

la formulación y con 10 % p/p del cromóforo, respectivamente. Además, las referencias CA y

SA indican con “annealing" y sin “annealing", respectivamente. Se determinaron las

temperaturas de transición vítrea (Tg) para todos los sistemas estudiados. Los resultados

muestran que la incorporación del azobenceno tiene un efecto plastificante, reduciendo la Tg

del sistema. Por otro lado, el proceso de “annealing” induce un fenómeno de gelación física

del sistema, lo que incrementa ligeramente la Tg en las muestras que sufrieron este proceso.

Esto sugiere que el “annealing” puede influir en la estructura y las propiedades del material,

incluso en presencia del azobenceno.
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Figura 5. DSC del sistema sin AZO.

Figura 6. DSC del sistema con AZO.
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Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la Figura 7 se muestra el espectro de FTIR del AZO puro y los productos de

reacción de la síntesis del sistema sin AZO y con AZO luego de 8 hs a 100 °C. Además,

podemos ver un zoom del espectro entre 3800-3000 cm-1 en donde aparece en 3150 cm-1 el

pico característico del fenol libre (observado en el espectro AZO) y una banda en 3375 cm-1

atribuida a la región de estiramiento N-H, como se ve en el espectro de la muestra SIN

AZO-CA. Se observa que en la muestra de AZO-CA ambos picos están solapados, lo que

indica que efectivamente se formaron enlaces secundarios entre las aminas y los grupos

fenoles.

Figura 7. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para el sistema con AZO con

“annealing”, sin AZO con “annealing” y del AZOFENOL en el rango 4000 - 500 cm-1.
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Análisis termogravimétrico

En la Figura 8 se presentan los resultados de TGA para dos muestras sometidas a 8

horas de “annealing” a 100 °C. La gráfica muestra claramente que la estabilidad térmica de la

muestra sin AZO es significativamente mayor, extendiéndose hasta aproximadamente 286 °C,

mientras que la curva verde (con AZO) comienza a perder masa cerca de los 200 °C. Esta

diferencia se puede atribuir al comienzo de la descomposición del AZO. La coincidencia

exacta de ambas curvas a 376 °C sugiere que, a esa temperatura, se alcanza el punto final de

la descomposición del cromóforo, indicando la completitud de su proceso de degradación.

Además, ambas muestras terminan con el mismo porcentaje de masa residual lo que reafirma

la ausencia de AZO en el sistema. Por otro lado, la derivada muestra que el sistema sin AZO

pierde masa más rápidamente. Es importante destacar que el rango de estabilidad del polímero

con azobenceno es amplio y adecuado para diversas aplicaciones, lo que lo hace un material

prometedor para futuras investigaciones.

Figura 8. Análisis termogravimétrico de los sistemas con y sin AZO.
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Espectroscopia UV- visible

La Figura 9-a muestra el espectro de absorción durante la irradiación con luz UV (365

nm, 30 mW/cm²) en función del tiempo de exposición para el sistema con AZO-CA.

Inicialmente, la configuración estable es la forma trans, caracterizada por un pico de

absorción intenso en 355 nm y otro más débil en 460 nm. La disminución progresiva en la

intensidad del pico máximo indica la isomerización hacia el estado cis. Además, se observa

que se alcanza un estado estacionario después de aproximadamente 10 minutos de irradiación

y, en consecuencia se completa la isomerización.

La Figura 9-b presenta el espectro del sistema bajo irradiación con luz blanca, que

demuestra que el isómero vuelve a su configuración estable después de un período

aproximado de 25 minutos. Estos resultados revelan que el AZO es capaz de isomerizar

dentro de la matriz epoxi, un efecto buscado para futuras aplicaciones.

a)
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b)

Figura 9. Espectroscopia UV - visible del recubrimiento con azofenol a) durante irradiación UV, b)

durante irradiación con luz blanca.

4.5 Conclusiones parciales

El sistema epoxi-amina modificado con AZO demostró una incorporación exitosa del

cromóforo azobenceno en la matriz polimérica, lo que quedó evidenciado mediante análisis

de FTIR y espectroscopia UV-vis. Estos estudios confirmaron la formación de enlaces

secundarios entre los grupos amina y fenoles, lo cual es esencial para garantizar la

funcionalidad del material.

En cuanto a las propiedades térmicas, los resultados obtenidos mediante calorimetría

diferencial de barrido (DSC) mostraron que la adición de azobenceno ejerce un efecto

plastificante, disminuyendo la Tg del sistema. Sin embargo, el proceso de recocido permitió

compensar parcialmente esta reducción, logrando un equilibrio entre las propiedades

termoplásticas y termoestables del material.
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Por otro lado, los TGA indicaron que, aunque la estabilidad térmica del sistema con

azobenceno es ligeramente inferior a la del sistema sin modificar, se mantiene dentro de

rangos adecuados para aplicaciones industriales, con un inicio de degradación térmica cercano

a los 200 °C. Este comportamiento sugiere que el material podría desempeñarse

adecuadamente en un rango amplio de temperatura.

La espectroscopia UV-vis confirmó la reversibilidad fotoinducida del azobenceno,

mostrando su capacidad para alternar eficientemente entre los isómeros cis y trans bajo

irradiación UV y luz blanca. Este fenómeno, que alcanza un estado estacionario después de 10

minutos de exposición, resulta fundamental para la funcionalidad de autorreparación del

sistema.
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5. Obtención del recubrimiento

5.1 Técnicas de procesamiento

“Spin Coating”

El método de “Spin Coating” es una técnica versátil para depositar capas delgadas de

material sobre una superficie, con espesores controlados desde nanómetros hasta varios

micrómetros[30]. Se utiliza comúnmente en la fabricación de dispositivos semiconductores,

recubrimientos ópticos y materiales nanoestructurados. La técnica permite obtener

recubrimientos uniformes, dependiendo de las propiedades de la resina y los parámetros de

procesamiento seleccionados, como velocidad de giro, tiempo de giro, cantidad de material

depositado, temperatura y humedad ambiente[31].

Para el ensayo se utilizó un Spin Coater, marca Laurell, modelo WS-400Ez-6NPP-Life

(ver Figura 10). Los parámetros utilizados fueron de 6000 rpm de velocidad de giro con un

tiempo de 1 minuto, la cantidad de material depositado fue de 100 μl y temperatura/humedad

ambiente. Se preparó la solución disolviendo la muestra en tetrahidrofurano (THF) en una

relación de 5 ml de solvente por gramo de soluto. La mezcla se agitó constantemente durante

30 minutos a 500 rpm, garantizando una disolución completa.

Finalmente, se depositó el material sobre la muestra mediante pipeteo automático,

obteniéndose el recubrimiento final.
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Figura 10. Equipo empleado para el método de “Spin Coating".

“Spray Coating”

Este método implica la atomización de una solución al forzar su paso a través de una

boquilla, generando pequeñas gotas que se dispersan y impactan sobre la superficie objetivo,

formando un recubrimiento cuyas propiedades dependen críticamente de variables clave como

la composición de la solución, la presión de atomización y el diseño de la boquilla, lo que

permite un control preciso sobre la calidad y características del recubrimiento final[32,33].

Se preparó la solución mediante la disolución de la muestra en THF en una relación de

5 ml de solvente por gramo de soluto. Posteriormente, se llenó el reservorio de la pistola (ver

Figura 11) y se proyectó bajo campana a una distancia de 10 cm de la muestra en condiciones

de temperatura y humedad ambiente.
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Figura 11. Equipamiento utilizado para el método de “Spray Coating”.

“Dip Coating”

Es una técnica simple, rápida y efectiva para lograr recubrimientos uniformes sobre un

sustrato, consistiendo en tres etapas: inmersión del sustrato en la solución a velocidad

constante, retiro controlado y secado a temperatura ambiente o con tratamiento térmico[34].

Aunque el proceso es sencillo, el resultado final depende críticamente de la selección precisa

de variables como tiempo de inmersión, velocidad de retiro, viscosidad de la solución y

condiciones de secado, siendo crucial su optimización para lograr recubrimientos de buena

calidad [35,36].

Se utilizó un equipo de “Dip Coater” (ver Figura 12). Los parámetros utilizados para

los ensayos fueron de 150 segundos de tiempo de inmersión, 20 mm/seg la velocidad de

bajada y 35 mm/seg la velocidad de tirado. Se preparó la solución mediante la disolución de
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la muestra en THF en una relación de 5 ml de solvente por gramo de soluto. Posteriormente,

la solución se sometió a agitación constante durante una hora a una velocidad de 800 rpm para

asegurar una disolución completa y homogeneidad. Para eliminar cualquier partícula no

disuelta, la solución se sometió a un tratamiento ultrasónico durante 10 minutos. Una vez

obtenida la solución homogénea, se procedió al proceso de recubrimiento, que consistió en

cuatro etapas consecutivas: recubrimiento inicial por “dip coating”, curado en estufa a 100 °C

, aplicación de una segunda capa para aumentar el espesor y uniformidad del recubrimiento, y

curado en estufa para obtener el recubrimiento final.

Finalmente se midieron los espesores en distintos puntos del recubrimiento en muestra

al menos por duplicado mediante perfilometría. Para ello, se utilizó un perfilómetro KLA

TencorAlphaStep D-100 a una velocidad de barrido de 0.1 mm/s.

Figura 12. Equipo utilizado para el método de “Dip Coating”.
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5.2 Preparación superficial del sustrato metálico

Se emplearon chapas de acero de bajo carbono con dimensiones de 80 mm x 25 mm x

12,5 mm como sustrato. Para optimizar la adhesión polímero-sustrato, se aplicaron dos

métodos de preparación: pulido con lija al agua (granulometría 80) y tratamiento ácido con

HCl al 20% (p/p)[37], [38]. Para el tratamiento ácido, las chapas se sumergieron durante 100

segundos en la solución ácida, seguidos de otros 100 segundos en agua destilada en

condiciones de temperatura ambiente. Posteriormente, se secaron cuidadosamente utilizando

papel tisú. Antes de aplicar el recubrimiento, se limpiaron con alcohol isopropílico para

eliminar cualquier residuo o suciedad remanente.

5.3 Resultados y discusión

“Spin Coating”

Figura 14. Recubrimiento obtenido por método de “Spin Coating".

El recubrimiento obtenido por “spin coating” (ver Figura 14) presentó dos

limitaciones significativas: un espesor de recubrimiento extremadamente pequeño, de sólo

unos pocos micrómetros, y un vacío insuficiente que no lograba contrarrestar las fuerzas
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generadas por la rotación en la probeta, lo que obstaculizaba la preparación de un

recubrimiento uniforme y efectivo.

“ Spray Coating”

Figura 15. Recubrimiento obtenido por método de “Spray Coating”.

En la Figura 15 se muestra el recubrimiento obtenido mediante el método de "spray

coating", caracterizado por un espesor de recubrimiento marcadamente inhomogéneo a nivel

macroscópico. Esta irregularidad se debe a la naturaleza manual del proceso, que impide la

automatización y dificulta el control preciso de variables críticas como la distancia y tiempo

de proyección, así como la habilidad subjetiva del operario al manejar la pistola. Además, esta

técnica presenta la limitación adicional de no permitir el recubrimiento simultáneo de ambos

lados de la probeta.

“Dip Coating”

El recubrimiento obtenido mediante esta técnica exhibió las mejores características

(ver Figura 16). Se lograron espesores uniformes a nivel macro a lo largo de toda la muestra,

gracias al preciso control de variables y la repetibilidad de la técnica. Por estos motivos, se

seleccionó este método para la preparación de los recubrimientos estudiados en este trabajo.
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Además, se analizaron diversas combinaciones de parámetros para determinar el espesor

óptimo de las muestras, tal cual se presentan en la Tabla 2.

Figura 16. Recubrimiento obtenido por el método de “Dip Coating”.

Tabla 2 . Configuraciones de parámetros del “Dip Coater” y espesores obtenidos junto con su
desviación estándar.

Velocidad de
bajada[cm/min]

Velocidad de
subida[cm/min]

Tiempo de
inmersión[seg]

Espesor de
recubrimiento [μm]

20 35 100 41,2 1,7±

20 10 100 35,7 1,2±

20 35 150 50,9 3,4±

20 10 150 43,3 2,8±

De los resultados de la Tabla 2 se seleccionó aquella configuración que permite

obtener el recubrimiento de mayor espesor.
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5.4 Conclusiones parciales

La evaluación de las técnicas de aplicación para el recubrimiento en el laboratorio

reveló que el método de "Dip Coating" ofrece la mejor opción para obtener una cobertura

macroscópicamente uniforme y controlada. En contraste, las técnicas de "Spin Coating" y

"Spray Coating" presentan limitaciones en términos de uniformidad y reproducibilidad.

Estos resultados sugieren que el "Dip Coating" podría ser la técnica más adecuada

para aplicaciones industriales que requieren un control preciso del espesor y la calidad del

recubrimiento. Su facilidad de uso, flexibilidad en la elección de materiales y capacidad para

producir capas continuas lo convierten en una opción prometedora para la industria. Sin

embargo, el control de variables en ambientes industriales podría representar un desafío.

6. Caracterización del recubrimiento

6.1 Técnicas de caracterización

6.1.1 Ensayo de adhesión por cinta

La adherencia entre el recubrimiento y el sustrato tiene un impacto significativo en el

desempeño y la vida útil del recubrimiento [39]. Para evaluar esta propiedad, se utilizó el

ensayo de adhesión por cinta, también conocido como test de cinta adhesiva, según la norma

ASTM D3359-02 [40]. Este método consiste en aplicar y retirar cinta adhesiva ("scotch") para

determinar la cantidad de material que se desprende, lo que indica la calidad del

recubrimiento. Sin embargo, para este ensayo se utilizó una cinta multipropósito negra de alta

resistencia DUCTAC de la empresa TACSA (Tecnología Argentina en Cintas S.A.), ya que se

adhiere mejor a la superficie.

Para evaluar la adherencia del recubrimiento, se aplicó el Método B recomendado por

la norma ASTM D3359-02, tanto para las muestras pulidas como para las atacadas con ácido.
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Se creó una cuadrícula de 11x11 líneas sobre el recubrimiento (ver Figura 17), con un

espaciado de 1 mm entre ellas. Luego, se colocó un trozo de cinta adhesiva sobre la

cuadrícula y se aplicó presión uniforme con un rodillo homologado para garantizar una

adhesión homogénea. Posteriormente, se utilizó una máquina de ensayo de tracción "Auto

Tensile Tester" de la marca Labthink para evaluar el desprendimiento de material a diferentes

velocidades de deformación (Figura 18).

Figura 17. Cuadrícula 11x11 para ensayo de adhesión por cinta en muestra atacada con ácido.

Figura 18. Máquina de tracción utilizada en el ensayo de adhesión.
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Finalmente, se examinó la superficie del recubrimiento mediante microscopía óptica, y

se evaluó su calidad según los criterios establecidos en la norma ASTM D3359-02.

6.1.2 Ángulo de contacto

La interacción entre líquidos y superficies es crucial en diversas disciplinas científicas.

Para caracterizar esta propiedad, la evaluación del ángulo de contacto es una técnica

fundamental. Este ángulo se forma entre una gota de líquido y la superficie, y resulta del

equilibrio entre las fuerzas cohesivas (entre moléculas del líquido) y adhesivas (entre líquido

y la superficie).

Según la ecuación de Young, que describe el equilibrio de fuerzas en el punto triple

donde coexisten las fases sólida, líquida y gaseosa, el ángulo de contacto (θ) determina las

características de la superficie. Específicamente: θ < 90° la superficie es considerada

“hidrofílica” y θ > 90° la superficie es “hidrofóbica”. En la Figura 19, se observan las

distintas configuraciones en la interfaz líquido-sólido-vapor, dónde γsv, γsl y γlv son las

tensiones interfaciales entre las fases sólida-vapor, sólida-líquido y líquido-vapor,

respectivamente[41].

Figura 19. Esquema ilustrativo de mojado bueno y pobre, adaptado de [42].
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Se utilizó un Goniómetro Ramé Hart modelo 500 equipado con el software DROP

Image Advanced para medir el ángulo de contacto en muestras con diferentes tratamientos

superficiales y con/sin AZO. La técnica empleada es conocida por ser muy versátil y

adaptable a diversas condiciones[41]. Se empleó como líquido de prueba solución salina 3.5%

p/v y las gotas depositadas fueron de 20 μl en todos los casos. Se tomaron medidas en

múltiples puntos de cada muestra y se calculó el promedio para obtener el resultado final,

asegurando así una alta precisión y representatividad[43].

6.1.3 Análisis de la autorreparación

Para evaluar la autorreparación del recubrimiento, se combinaron perfilometría y

microscopía óptica. Se utilizó un perfilómetro KLA TencorAlphaStep D-100 a una velocidad

de barrido de 0.1 mm/s y un microscopio Leica DMLB equipado con una cámara de video

(Leica DC 100). Se marcaron zonas del recubrimiento, se generó una fisura de prueba (FP)

con un alfiler y se examinó su morfología inicial con el microscopio óptico y luego se midió

la profundidad inicial con el perfilómetro. Posteriormente, se iluminó la zona fisurada con un

LED (365 nm, 30 mW/cm²) a 2 cm y se monitoreó la evolución de la fisura cada 1-2 horas

con microscopía óptica y perfilometría, lo que permite analizar la capacidad de

autorreparación del recubrimiento bajo irradiación UV.

6.1.4 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquímica es una técnica que estudia la

respuesta de sistemas electroquímicos a señales de corriente alterna (CA) o voltaje alterno

(VA). Al aplicar una perturbación controlada, se mide la respuesta del sistema, lo que permite

determinar parámetros fundamentales como la resistencia de la solución, la resistencia del

recubrimiento, entre otros, todos ellos relacionados con la cinética electroquímica.[44]

38

https://www.zotero.org/google-docs/?qXIjUd
https://www.zotero.org/google-docs/?Jduekc
https://www.zotero.org/google-docs/?WATNZ4


La impedancia electroquímica (Z), definida como la relación entre el voltaje alterno

V(t) y la corriente resultante I(t), se expresa como un número complejo, que proporciona

información valiosa sobre los procesos de transferencia de carga en la interfaz

electrodo-solución.

Z(ω) = Ec.(1) 𝑉(𝑡)
𝐼(𝑡)

Donde la perturbación es una señal sinusoidal definida por:

V(t) = V0sin(ωt) Ec.(2)

La frecuencia de la señal se relaciona con la pulsación (ω) mediante:

f = Ec.(3)
⍵
2π

La respuesta del sistema a esta perturbación se puede modelar como:

I(t) = I0sin(ωt + θ) Ec.(4)

Donde θ representa el ángulo de fase entre la señal de entrada V(t) y la señal de respuesta I(t).

Los valores de impedancia pueden ser representados gráficamente de diversas

maneras, pero los más utilizados son los diagramas de Nyquist y Bode. El diagrama de

Nyquist (Figura 20-a) muestra la parte imaginaria negativa (-Z'') versus la parte real (Z') de la

impedancia a cada frecuencia. Por otro lado, el diagrama de Bode (Figura 20-b ) muestra el

módulo de la impedancia (|Z|) y la fase (θ) versus la frecuencia en escala logarítmica.
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Figura 20. a) Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode [45].

El diagrama de Nyquist es extremadamente sensible a los cambios en el sistema

electroquímico, permitiendo relacionar parámetros de circuitos eléctricos comunes

directamente en el gráfico. Se distinguen dos regiones clave: en altas frecuencias (izquierda)

se obtiene la resistencia de la solución, mientras que en bajas frecuencias (derecha) se extrae

la resistencia a la polarización. Este parámetro está relacionado con la velocidad de corrosión;

cuanto mayor sea este valor, menor será la velocidad de corrosión (considerando corrosión

uniforme sobre el material) . Además, la respuesta en diferentes frecuencias proporciona

información valiosa sobre el mecanismo de corrosión, permitiendo una comprensión más

detallada del proceso electroquímico.

Este ensayo se realizó con el objetivo de determinar la resistencia a la corrosión en

forma comparativa de los recubrimientos con y sin AZO, respecto al acero al carbono sin

recubrir. La evaluación se realizó por inmersión en una solución de NaCl 3,5% p/v (Cloruro

de sodio (NaCl, 58.44 g/mol) suministrado por Research AG) preparada con reactivos p.a. y

agua destilada, para simular condiciones de agua de mar[46-48].

Los ensayos se realizaron en una unidad de medición electroquímica Gamry

Instruments Reference 620 (Gamry, USA), y las pruebas se hicieron al menos por duplicado.

Las mediciones se realizaron en una celda electroquímica clásica de tres electrodos. La

misma estaba compuesta por un contenedor de plástico al que se le colocaron 10 mL de
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solución de NaCl, dejando una área expuesta de 3,14 cm². Además, se utilizó un electrodo de

referencia de calomel saturado (SCE, Radiometer, Francia) y un contraelectrodo de platino,

como se puede ver en la Figura 21. La temperatura para todos los ensayos fue de 20 °C. Todos

los potenciales en este trabajo están referidos al SCE, excepto que se indique lo contrario.

Figura 21. Celda electroquímica de tres electrodos utilizada en los ensayos.

Los ensayos se realizaron midiendo el potencial de circuito abierto (Eoc), por un

período de una hora, o hasta asegurar la estabilidad del Eoc. Luego, se llevó a cabo la

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) con un barrido de frecuencias en el rango

de 105 -0.025 Hz con una modulación del potencial de 20 mV (rms) con respecto al Eoc.

6.1.5 Curvas de polarización potenciodinámicas

El ensayo de polarización potenciodinámica es una técnica destructiva que consiste en

hacer un barrido de potencial respecto del Eoc, hacia valores positivos y negativos para

obtener las curvas anódicas y catódicas, respectivamente. A su vez, se recopilan datos de

corriente para cada potencial medido y posteriormente se grafica el potencial vs la densidad

de corriente.
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Posteriormente, se puede emplear el método de extrapolación de Tafel para estimar

parámetros del sistema, como el potencial de corrosión (Ecorr), la densidad de corriente de

corrosión (icorr) y la velocidad de corrosión (Vcorr) del sistema en equilibrio. Es importante

notar que para utilizar este método con exactitud, el control de la reacciones debe ser por

activación y la curva debe presentar al menos una década de linealidad para garantizar la

precisión de los resultados[45]. Además, los valores de velocidad de corrosión que se

obtienen por este método asumen que la forma de corrosión predominante es corrosión

generalizada o uniforme.

Una vez finalizado el ensayo de EIS, se llevó a cabo un ensayo de polarización

potenciodinámica. Previo al ensayo se midió el Eoc durante 10 minutos para garantizar la

estabilidad de la medición. Los potenciales se barrieron a una velocidad de 0.001 Vs-1,

comenzando con la rama catódica a 0,2 V por debajo del Eoc, y luego a 0,2 V por del Eoc

para la rama anódica.

Luego a los resultados se les aplicó el método de extrapolación de Tafel y se

determinó la densidad de corriente de corrosión, parámetro que indica la tasa de oxidación o

reducción del metal en el punto de equilibrio. La Figura 22 muestra un ejemplo de ajuste de

una de las curvas de polarización obtenidas.
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Figura 22. Ajuste de Tafel realizado en una de las curvas de polarización potenciodinámicas.

6.1.6 Degradación UV

La exposición a la radiación solar limita significativamente el rendimiento de las

resinas epoxi en entornos al aire libre [49]. La Tierra recibe principalmente radiación

ultravioleta A (UVA/ 325-400 nm) y ultravioleta B (UVB /280-315 nm), cuya energía supera

la de los enlaces químicos de la matriz polimérica, desencadenando rápidamente la

fotodegradación. Esto provoca una decoloración severa, agrietamiento y deterioro de la

superficie, así como la pérdida de propiedades físicas y químicas, comprometiendo la

integridad y durabilidad de los recubrimientos epoxi en aplicaciones exteriores[50].

Como se detalló en la Sección 2.5.5, el azofenol presenta una banda de absorción entre

320-390 nm, coincidiendo con la región del espectro de los UVA. Esto sugiere que los

recubrimientos con incorporación de AZO podrían mejorar la resistencia del recubrimiento a

los rayos UV, protegiéndolo de la fotodegradación.
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Se utilizó una cámara experimental construida ad-hoc para analizar el efecto de la luz

UV en materiales. La cámara, con dimensiones de 60 × 40 × 40 cm, está revestida

interiormente con papel de aluminio para garantizar una reflexión uniforme de la luz (ver

Figura 23). Se instalaron en la cámara tres lámparas UV fluorescentes de 15 W cada una, con

un rango de longitudes de onda de 320-400 nm (rango UVA). Las muestras se colocaron a 10

cm de las fuentes de luz en un espacio sellado para evitar interferencias de la luz ambiente.

Figura 23. Cámara UV utilizada para el ensayo de degradación.

Posteriormente, se expusieron a la radiación UV durante aproximadamente 1 mes, con

retiradas periódicas, para análisis a diferentes tiempos de exposición. La estructura química de

las muestras se analizó mediante espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier

(FTIR) en el rango de 4000-500 cm-¹ y microscopía Raman en el rango 1800-700 cm-¹ . Se

estudiaron dos zonas específicas del FTIR para evaluar la fotodegradación: la zona de

1600-1800 cm-¹ y la zona de 3200-3700 cm-¹, relacionadas con los grupos carbonilos y los

grupos oxidrilos, respectivamente[51].

Además, se realizaron análisis termogravimétricos (TGA) para detectar productos de

degradación y evaluar cambios en la estabilidad térmica. Finalmente, se llevó a cabo
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goniometría para comparar los ángulos de contacto entre muestras degradadas y no

degradadas. Estos análisis permiten evaluar la influencia de la luz UV en la degradación del

material.

6.1.7 Espectroscopia Raman

Para evaluar la posible fotodegradación y asegurar la integridad de los recubrimientos

durante la observación de sus propiedades reversibles, se realizaron análisis mediante

Espectroscopia Raman (ER). Para ello, se empleó un espectrofotómetro Renishaw modelo

ViaReflex, equipado con un detector CCD de 1040 x 256 píxeles y acoplado a un microscopio

confocal Leica con platina motorizada. Este sistema cuenta con cuatro objetivos de distinta

magnificación (5x, 20x, 50x y 100x), lo que asegura una amplia gama de observaciones. La

resolución espectral del equipo es de 4 cm-1. Se utilizó la línea de excitación láser de 785 nm

de longitud de onda, que proporciona una alta sensibilidad y precisión en la detección de

cambios moleculares.

6.1.8 Ensayo de tracción

El objetivo de los ensayos de tracción fue comparar las propiedades mecánicas de los

sistemas con y sin AZO, evaluando su resistencia y comportamiento bajo carga, para

determinar el impacto de la incorporación de AZO en el desempeño del material.

Se realizaron ensayos de tracción utilizando probetas por duplicado de ambos

sistemas. Las pruebas se llevaron a cabo en una Máquina Universal de ensayos INSTRON

EMIC Model 23-50 dynamometer universal testing machine equipada con una celda de carga

de 10 kN. Se aplicó una velocidad de carga de 5 mm/min, manteniendo condiciones

ambientales controladas de 35% de humedad relativa y una temperatura de 21 °C.

Las dimensiones específicas de las probetas (longitud, ancho y espesor) se presentan

en las Tablas 3 y 4.
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Tabla 3. Dimensiones de las probetas con AZO.

Con Azo Longitud (mm) Ancho(mm) Espesor(mm)

Probeta 1 25,49 0,45± 10,34 0,2± 1,79 0,08±

Probeta 2 26,10 0,20± 10,31 0,09± 1,81 0,04±

Tabla 4. Dimensiones de las probetas sin AZO.

Sin Azo Longitud (mm) Ancho(mm) Espesor(mm)

Probeta 1 25,60 0,02± 10,04 2,11 0,06±

Probeta 2 25,58 0,02± 10,57 0,12± 2,08 0,04±

6.2 Resultados y discusión

6.2.1 Ensayo de adhesión por cinta

Según las imágenes obtenidas por microscopía óptica en la Figura 24 (a-d),

correspondientes al ensayo de adhesión por cinta, se clasificó el recubrimiento en todas las

muestras como “4B”, de acuerdo a la norma consultada. Esto indica una excelente adhesión al

sustrato, con una pérdida de recubrimiento inferior al 5% tras la aplicación de la cinta. Es

importante destacar que la modificación de la velocidad de deformación no fue un factor que

modificó la adherencia del recubrimiento al sustrato.
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Figura 24. a) y b) Imagen de microscopía óptica de los recubrimientos lijados, previo y posterior al
ensayo respectivamente. c) y d) Imagen de microscopía óptica de los recubrimientos con ataque
ácido, previo y posterior al ensayo respectivamente. e) Tabla de clasificación de la norma ASTM

D3359-09.

6.2.2 Ángulo de contacto

Se determinó la hidrofilicidad de la superficie de los recubrimientos con y sin AZO

con diferentes tratamientos superficiales, como se puede ver en la Figura 25 .

En la Figura 26 se presentan los resultados de los ensayos de las distintas condiciones

estudiadas, donde todas las superficies demostraron comportamiento hidrofílico, con ángulos

de contacto inferiores a 90º. Cabe destacar que los recubrimientos sin AZO exhibieron una

tendencia ligeramente más hidrofóbica en comparación con aquellos que contenían AZO,

sugiriendo que los grupos hidroxilo (OH) presentes en los recubrimientos con AZO podrían
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ser responsables de esta diferencia. Además, los tratamientos superficiales no parecieron

influir significativamente en las características hidrofílicas del recubrimiento, ya que los

intervalos de error se superponen (ver Figura 26), indicando una variabilidad mínima en los

resultados.

Figura 25. Ejemplo representativo de los resultados de ángulo de contacto obtenidos, ilustrando la

interacción entre la superficie del recubrimiento y la gota de líquido depositada.

Figura 26. Resultados de las mediciones del ángulo de contacto para las distintas condiciones.
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6.2.3 Análisis de la autorreparación

Se logró monitorear eficazmente el proceso de autorreparación de la fisura mediante

imágenes capturadas con la cámara del perfilómetro (ver Figura 27). Además, en la Figura 28

se presentan los resultados obtenidos por perfilometría, que ilustran el progreso de la

reparación en función del tiempo de irradiación.

Figura 27. Evolución de la autorreparación de la fisura FP a distintos tiempos de irradiación UV.
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Inicialmente, la fisura presentaba una profundidad de 732 nm. Sin embargo, después

de sólo una hora de irradiación, se observó una recuperación notable del 88%. En la Tabla 1

se resumen los porcentajes de autorreparación para los distintos tiempos de irradiación.

Los resultados muestran una tendencia constante de reparación luego de la primera

hora, alcanzando un 90% de recuperación después de 3 horas y un 97% después de 5 horas.

Finalmente, tras 5 horas de irradiación, la fisura recuperó casi completamente su forma

original, lo que sugiere un proceso de autorreparación eficiente. Cabe aclarar que la fisura

remanente que se observa en la Figura 26 es consecuencia de la superficie de iluminación

limitada del LED.

Figura 28. Perfilometría de la fisura FP luego de distintos tiempos de exposición a luz UV.
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Tabla 5. Resultados del avance de la autorreparación por perfilometría.

Tiempo [hs] Profundidad [nm] Autorreparación [%]

0 732 0

1 90 88

2 76 90

3 71 90

5 20 97

6.2.4 Ensayos de impedancia electroquímica (EIS)

Se analizaron tres sistemas mediante ensayos de impedancia electroquímica un acero

recubierto con AZO (ARC), acero recubierto sin AZO (ARS) y acero sin recubrimiento con

ataque ácido (AA). Las Figuras 29 (a) y (b) presentan los gráficos de Bode en función del

módulo de impedancia y el ángulo de fase, respectivamente.

En la Figura 29 a) se observa que los sistemas ARC y ARS presentan, a altas

frecuencias, una pendiente característica atribuida a una componente capacitiva, lo cual se

relaciona con la presencia del recubrimiento. En contraste, el sistema AD no muestra esta

pendiente, indicando un comportamiento predominantemente resistivo.

Por otro lado, el módulo de impedancia total de los sistemas analizados sigue el orden:

ARC > ARS > AA, lo que evidencia que el recubrimiento con AZO ofrece una protección

más efectiva al acero bajo las condiciones evaluadas. Este comportamiento puede atribuirse a

una menor cantidad de defectos y una porosidad reducida en la estructura del recubrimiento

con AZO, lo que mejora significativamente su capacidad para actuar como barrera frente a los

agentes corrosivos[52]. Generalmente, un valor de Zmodmás alto a bajas frecuencias indica un

recubrimiento con mejor resistencia a la corrosión en el sustrato metálico[53,54]. En

concordancia, en la Figura 29 b) puede observarse que, en los sistemas recubiertos, el ángulo
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de fase disminuye progresivamente a medida que disminuye la frecuencia. Este

comportamiento indica que el recubrimiento no se comporta como un capacitor ideal, ya que,

de ser así, el ángulo de fase se mantendría cercano a 90° en todo el rango de frecuencias

analizado[55]. Este descenso en el ángulo de fase sugiere la difusión de iones por el

recubrimiento, ya sea a través del volumen libre intrínseco del polímero o debido a la

existencia de microporos o defectos en el recubrimiento. Sin embargo, determinar con

precisión el mecanismo responsable de este fenómeno no es trivial, ya que puede implicar una

combinación de factores estructurales y químicos que afectan la capacidad de barrera del

recubrimiento[56].

a)
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b)

Figura 29. a) Diagrama de Bode Zmod vs Frecuencia para los sistemas ARC, ARS y AA b) Diagrama

de Bode - vs Frecuencia para los sistemas ARC, ARS y AA.θ

6.2.5 Curvas de polarización potenciodinámicas

Las curvas de polarización potenciodinámica de los sistemas ARC, ARS y AA se

presentan en la Figura 30, y los parámetros electroquímicos obtenidos se muestran en la Tabla

6. Este tipo de análisis permite evaluar las características electroquímicas de los sistemas y

complementar los resultados obtenidos mediante los ensayos EIS.

El sistema ARC presenta la menor densidad de corriente de corrosión, seguido por el

sistema ARS y, finalmente, por el sistema AA, cuya densidad de corriente es la más alta. Esto

sugiere que el recubrimiento con AZO es el más efectivo en la protección contra la corrosión,

seguido por el recubrimiento sin AZO[57]. La disminución en la densidad de corriente

observada entre los sistemas se debe fundamentalmente a la variación del área expuesta al
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electrolito, revelando que el ARC tiene menor penetración del electrolito que el ARS en las

condiciones realizadas en estos ensayos. La menor icorr en el sistema ARC está en

concordancia con los resultados de impedancia electroquímica, que muestran un módulo de

impedancia (Zmod) significativamente mayor a bajas frecuencias en este sistema, indicando

inicialmente una mejor capacidad de barrera frente a agentes agresivos que los otros sistemas

analizados.

Figura 30. Curvas de polarización potenciodinámicas para los sistemas ARC, ARS y AD.

Tabla 6. Valores de potencial de circuito abierto y densidad de corriente de corrosión estimada por el
método de extrapolación de Tafel.

Eoc (V) icorr (A/cm2)

ARC -0,55 0,03± (4,99 2,51)10-9±

ARS -0,50 0,02± (7,43 1,96)10-7±

AA -0,690 0,01± (1,52 0,4 )10-5±
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6.2.6 Degradación UV

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se empleó espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para analizar

los cambios en la composición química de las muestras antes y después de diferentes tiempos

de exposición a radiación UV. Los resultados revelaron la formación de grupos funcionales

carbonilos (C=O) e hidroxilos (OH), tanto en las muestras sin AZO como en las que

contenían AZO (ver Figuras 31 y 32), debido a procesos oxidativos. Estos hallazgos

concuerdan con estudios previos que han reportado un aumento significativo en la intensidad

de los picos característicos de estos grupos funcionales por efecto de la degradación [58,59].

Figura 31. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para el sistema sin AZO expuesto
a distintos tiempos de irradiación UV en el rango 4000 - 500 cm-1.
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Figura 32. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para el sistema con AZO expuesto
a distintos tiempos de irradiación UV en el rango 4000 - 500 cm-1.

Con el objetivo de analizar la evolución temporal de la formación de productos de

degradación asociados a grupos carbonilos (C=O) e hidroxilos (OH), se construyeron dos

histogramas representativos (ver figuras 33 y 34). Estos se basan en las intensidades de los

picos característicos de cada producto, normalizados respecto a los valores iniciales (t=0), lo

que permite evaluar la evolución relativa de la degradación en función del tiempo y

proporcionar una visión clara del avance de la degradación misma. Los resultados sugieren

que la formación de grupos carbonilos (C=O) se retrasa significativamente en el sistema con

AZO en comparación con el sistema sin AZO, lo que indica una mayor resistencia a la

formación de estos productos de degradación. Sin embargo, la evolución del pico

correspondiente a los grupos hidroxilos (OH) muestra la misma tendencia en ambas muestras

aunque la cantidad de productos de este tipo fue menor en el sistema con AZO.
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Figura 33. Distribución de la modificación de los valores de absorción en 1654 cm-1 en función del
tiempo.

Figura 34. Distribución de la modificación de los valores de absorción en 3300 cm-1 en función del
tiempo.
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Espectroscopia Raman

Se obtuvieron los espectros Raman, pero se encontró un obstáculo en el análisis del

rango espectral de 3600-1800 cm-1, correspondiente a la formación de grupos OH, debido a

que el AZO absorbe a la longitud de onda del láser y satura el equipo. Como consecuencia, se

graficaron los espectros en el rango 1800-700 cm-1 como se muestra en las figuras 35 y 36,

aunque desafortunadamente no se pudo extraer información relevante sobre la formación de

grupos carbonilos en este rango.

Figura 35. Espectroscopia Raman del sistema sin AZO degradado y sin degradar en el rango 1800 -
700 cm-1.

58



Figura 36. Espectroscopia Raman del sistema con AZO degradado y sin degradar en el rango 1800 -
700 cm-1.

Análisis termogravimétrico

Se evaluó la estabilidad térmica de las resinas mediante análisis termogravimétrico

(TGA) antes y después de la exposición a radiación UV. Los termogramas y sus derivadas se

presentan en las Figuras 37 y 38.
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Figura 37. Análisis termogravimétrico del sistema sin AZO sin exposición UV (t = 0 hs) y luego la

exposición UV (t = 645 hs).

Figura 38. Análisis termogravimétrico del sistema con AZO sin exposición UV (t = 0 hs) y luego la
exposición UV (t = 645 hs).
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En particular, el sistema sin AZO (ver Figura 36) mostró un cambio significativo en su

estabilidad térmica. De hecho, mientras que inicialmente la resina se mantenía estable hasta

286 °C, después de la exposición UV comenzó a perder masa a partir de aproximadamente

175 °C. Esta disminución en la estabilidad térmica podría estar relacionada con la

descomposición de productos de degradación generados durante la fotodegradación. En

contraste, el sistema con AZO (ver Figura 37) no mostró cambios significativos en su

estabilidad térmica, lo que indica que la incorporación del AZO podría tener un efecto

protector, manteniendo la estabilidad térmica de la resina incluso después de la exposición a

radiación UV. La mayor cantidad de productos de degradación observada en la matriz sin

AZO resulta en un incremento de cadenas rotas en la estructura polimérica[49,60]. Esto

debilita la red y facilita la degradación térmica, lo que se traduce en una mayor vulnerabilidad

del material.

Ángulo de contacto

Se midió el ángulo de contacto para evaluar cambios en la hidrofilicidad de las

muestras degradadas. La hipótesis sugiere que una matriz más degradada se volvería más

hidrófila debido a la formación de grupos polares[50,51]. Los resultados (ver Figura 39)

mostraron que la muestra con AZO no presentó cambios significativos, mientras que la

muestra sin AZO experimentó una caída de aproximadamente 10 grados en el ángulo de

contacto, confirmando la degradación de la matriz. Esto concuerda con los resultados

anteriores, sugiriendo que la adición de AZO reduce la degradación para el período estudiado

manteniendo su hidrofilicidad inicial.
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Figura 39. Resultados del ángulo de contacto tras 645 horas de exposición UV para los sistemas con

y sin AZO.

6.2.8 Ensayo de tracción

Los ensayos de tracción permitieron comparar las propiedades mecánicas de los

sistemas con y sin azobenceno (AZO), y los parámetros más relevantes (tensión de fluencia

(σy), tensión de falla (σf), extensión a la rotura (Ɛmax), módulo elástico (E) y energía

absorbida (U) ) se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Propiedades mecánicas de los sistemas con y sin AZO.

Sistema σy (MPa) σf (MPa) Ɛmax (%) E (GPa) U(J)

Con AZO 2,2 0,1± 4,3 0,2± 44 8± 1,8 0,4± 2,2 0,3±

Sin AZO 9,5 0,5± 10,7 0,3± 31 5± 2,1 0,4± 5,1 0,5±
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La Figura 40 muestra las curvas de tensión vs. deformación obtenidas para ambos

sistemas, destacando diferencias significativas en su comportamiento.

Figura 40. Curvas tensión deformación de las probetas con y sin AZO.

Ambos sistemas estudiados muestran comportamiento elastomérico. Sin embargo, el

sistema sin AZO presenta una mayor tensión máxima y una menor deformación a rotura,

acompañado de un fenómeno de ablandamiento seguido por endurecimiento por deformación.

Este comportamiento también ha sido evidenciado por otros investigadores en probetas de

resina epoxi, quienes observaron fenómenos similares de ablandamiento y endurecimiento

durante los ensayos de tracción[63].

En contraste, el sistema con AZO muestra una mayor deformación final y una tensión

máxima significativamente menor, lo que podría atribuirse al volumen libre introducido por el

cromóforo, actuando como plastificante del polímero. Según los valores de la Tabla 7 , ambos

sistemas exhiben un módulo de Young similar, lo que indica una rigidez comparable.
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6.3 Conclusiones parciales

Los ensayos de caracterización realizados demostraron un desempeño excepcional del

recubrimiento autorreparable. En particular, el ensayo de adhesión por cinta reveló una

clasificación de "4B" según la norma ASTM D3359-02, indicando una excelente adhesión al

sustrato metálico. Además, las pruebas de ángulo de contacto mostraron una naturaleza

hidrofílica, lo que puede influir en la interacción con agentes corrosivos.

La capacidad de autorreparación se evaluó mediante la recuperación de fisuras tras 5

horas de irradiación UV, logrando una recuperación del 97% de la fisura inicial. Los ensayos

electroquímicos demostraron que el recubrimiento ARC presenta una mayor resistencia a la

corrosión en comparación con el ARS y el AA.

Los análisis de degradación UV mediante FTIR y TGA sugieren que la inclusión de

azobenceno mejora la resistencia a la fotodegradación, crucial para su aplicabilidad en

entornos expuestos a la radiación solar. Además, el ensayo de ángulo de contacto

post-degradación proporcionó información cualitativa sobre el cambio en la hidrofilicidad de

la matriz degradada.

En los ensayos de tracción, el sistema sin AZO mostró mejores propiedades mecánicas

en términos de resistencia máxima y energía absorbida. No obstante, el efecto plastificante del

AZO otorgó al polímero una mayor capacidad de deformación, permitiendo alcanzar una

mayor elongación antes de la rotura.
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7. Reproducibilidad económica

7.1 Mercado Objetivo

La aplicación de recubrimientos autorreparables en barandas peatonales en zonas

costeras representa una oportunidad ideal para evaluar la efectividad de estos recubrimientos

en condiciones ambientales agresivas, como es el caso de la costa de la ciudad de Mar del

Plata. Las barandas ubicadas en estas zonas o en sus cercanías están expuestas a un ambiente

marino agresivo, con altos niveles de salinidad y humedad que aceleran el proceso de

corrosión y deterioro de las estructuras metálicas.

Este escenario motiva la evaluación económica del reemplazo de las pinturas

convencionales por un recubrimiento autorreparable, con una mayor vida útil y un menor

mantenimiento. Cabe aclarar que la falta de datos reales confiables y la naturaleza innovadora

de esta tecnología requieren la estimación de valores para simular su escalabilidad. Estos

valores son aproximados y se utilizan con fines ilustrativos, considerando que la investigación

en este campo sigue en curso.

7.2 Ingeniería de Producción

Para el estudio, se considerarán los siguientes supuestos:

● Longitud de cada baranda: 2 metros

● Diámetro aproximado (d): 0,1 m

● Superficie a recubrir: 0,63 m² (resultado de multiplicar el perímetro del cilindro π*d

por el largo de la baranda de 2m)

Para recubrir las barandas se seleccionó el método de “Dip Coating” utilizado en este

trabajo debido a su capacidad para formar capas uniformes, adaptándose a superficies planas

y cilíndricas como las barandas peatonales. Además, la repetitividad y precisión del método

garantizan una aplicación consistente en cada baranda.
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Dos factores sumamente importantes en el procesamiento de resinas epoxi son la vida

en estante y la vida en recipiente. Estos parámetros críticos garantizan la calidad y eficacia del

recubrimiento. La vida en estante se refiere al tiempo que la resina puede almacenarse, sin

perder su reactividad y viscosidad dentro de un rango utilizable. Por otro lado, la vida en

recipiente es el tiempo disponible entre la mezcla de la resina junto con los reactivos pueden

gelar. En el sistema de este trabajo, aunque el proceso de "annealing" se ve favorecido por

temperaturas elevadas, es posible que el sistema logre un entrecruzamiento físico con el

transcurso del tiempo, incluso a temperatura ambiente.

El control riguroso de estos factores en el entorno de aplicación es crucial para

optimizar la cantidad de barandas recubiertas en cada tanda y asegurar que la resina mantenga

sus propiedades adhesivas y de barrera durante la aplicación.

Después de aplicar el recubrimiento, la resina requiere dos procesos de curado en

estufa a 100 °C durante 8 horas. Este paso es fundamental para generar la gelación física del

sistema. Dado que la capacidad de la estufa determina cuántas barandas pueden procesarse

simultáneamente, el curado deberá organizarse en tandas. Esto asegura que cada pieza reciba

el tiempo de curado necesario para garantizar la calidad del producto terminado.

7.3 Inversión

Para estimar la inversión fija (IF) en el proyecto, se utilizó el método de Chilton (1949), una

herramienta ampliamente utilizada en Ingeniería Económica para estimar el costo de

inversión fija en proyectos industriales[64].

El método de Chilton calcula la IF a partir del costo de la inversión para los equipos

principales, en este caso, el "Dip Coater" y el horno industrial de curado, sin considerar el

costo del terreno. Además, se suma el costo adicional de la instalación de equipos, que se

estima en un 37,5% de la IF.

El costo de los equipos se estimó en 70,000 USD. Sumando el costo de instalación, se

llega a un valor de inversión con equipo instalado (IE) de 96,250 USD.
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A continuación se muestra la ecuación que usa para calcular la inversión fija a partir

de IEy distintos factores considerados que afectan el resultado final:

Ec.(5)𝐼
𝐹

=  𝐼
𝐸

· (1 +  ∑ 𝑓
𝑙𝑖

) ·(1 +  ∑ 𝑓
𝑖
)

donde:

IF = inversión fija del sistema completo.

IE = valor del equipo principal instalado.

fi = factores de multiplicación para la estimación de los componentes de la inversión

directa como cañerías, instrumentación, construcciones.

fli = factores de multiplicación para la estimación de los componentes de la inversión

indirecta como ingeniería y supervisión, contingencias.

En las Tablas 8 y 9 se muestran los valores de los factores de multiplicación

estimados para el proceso.

Se asumió que la planta se integraría a una planta existente, como sería el caso de una

productora de barandas que busque agregar valor a su producto. Por lo tanto, no se consideró

la compra del terreno como parte de la inversión total.

Sin embargo, se consideró necesario incluir la inversión en capital de trabajo (IW)

indispensable para activar la producción. Esta inversión se estima en un 10% de la inversión

fija total. Finalmente, se alcanza un valor de inversión fija total (IFT) de aproximadamente

210,559 USD.
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Tabla 8. Factores de multiplicación de los componentes directos de la inversión.

Valor del Equipo Instalado de Proceso IE

Factores experimentales como fracción de IE

Tuberías de Proceso
Proceso de fluidos

f1
0.45

Instrumentación
Control complejo, centralizado

f2
0.125

Edificios de fabricación
Construccion cerrada

f3
0.80

Planta de servicios
Escasa adición a las existentes

f4
0.025

Conexiones entre unidades
Entre las unidades de servicios

f5
0.025

Inversión directa
178.063 USD𝐼

𝐸
· (1 +  ∑ 𝑓

𝑖
) =  

Tabla 9. Factores de multiplicación de los componentes indirectos de la inversión.

Factores experimentales como fracción
de la inversión directa

Ingeniería y construcción
Ingeniería compleja

fl1
0.425

Factores de tamaño
Unidad experimental

fl2
0.25

Contingencias
Procesos exploratorios

fl3
0.40

Factor de inversión indirecta
= 1.075𝑓

𝑙
= ∑ 𝑓

𝑙𝑖
+ 1
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Inversión fija
191.417 USD𝐼

𝐹
= 𝐼

𝐸
· (1 +  ∑ 𝑓

𝑖
) · 𝑓

𝑙
=  

7.4 Costos de fabricación y operación

Para determinar los costos de operación se tuvo únicamente en cuenta el proceso de

recubrimiento. La estimación de costos se realizó de acuerdo a lo recomendado por la Cátedra

de Ingeniería Económica de la UNMdP[65]. Se hizo una división de costos en dos categorías:

costos variables y costos fijos. El cálculo se realizó para un capacidad operativa de la planta

del 100% que equivale a una cantidad de aproximadamente 50.000 recubrimientos anuales.

Los costos de las materias primas se calcularon en base a los precios publicados por

los proveedores de los materiales utilizados a lo largo del trabajo. Para conocer los

requerimientos de la cantidad de solución, se calcularon las dimensiones mínimas de la batea

para poder cubrir las barandas seleccionadas (ver sección 7.2) y de esta forma se estimó el

volumen anual necesario. Posteriormente, se estimó la cantidad de mano de obra necesaria

para llevar a cabo el proceso utilizando tablas de referencia. Con base en estas estimaciones,

se calcularon los costos asociados a la fabricación y operación requeridos para obtener el

recubrimiento.
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Costos de fabricación

En la Tabla 10 se presentan los costos variables y fijos asociados al proceso de
fabricación .

Tabla 10 . Costos variables y fijos correspondientes al proceso de fabricación.

Costos variables USD/año

Materias primas 7.052

Mano de obra (8 operarios) 54.280

Supervisión (2 supervisores) 13.570

Servicios 32.840,4

Mantenimiento 13.399,19

Suministros 19.141,7

Gastos de laboratorio 14.856

Subtotal costos variables 155.139,29

Costos fijos

Depreciación Anual 1.914,17

Impuestos 2.871,3

Seguros 957,1

Subtotal costos fijos 5.745,5

Total gastos de fabricación 160.884,79
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Costos de operación

En la Tabla 11 se pueden ver los costos fijos que se asocian a los gastos de operación.

Tabla 11. Costos fijos correspondientes a los gastos de operación.

Costos fijos USD/año

Administración y dirección 10.856

Investigación y desarrollo 12.854,5

Total costos fijos 23.710.5

Costos totales: 184.565,29 USD/año

Costo por baranda recubierta: 3,69 USD/baranda

Debido a la falta de información disponible en el mercado sobre valores de referencia

de barandas recubiertas, no se dispone de datos comparativos. Sin embargo, para alcanzar un

margen de ganancia del 100% sobre el producto terminado, se estima que el costo adicional

por el recubrimiento deberá ser de 7,38 USD por unidad.

7.5 Costo-Beneficio

Aunque se encuentra en una etapa inicial de estudio, los resultados obtenidos nos

permiten anticipar su potencial en términos de menores costos de mantenimiento,

reciclabilidad y la capacidad de autorreparación in-situ a temperatura ambiente. Sin embargo,

su escalabilidad industrial y ciertos aspectos funcionales requieren un análisis más detallado.

Menores Costos de Mantenimiento
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Una de las ventajas esperadas del recubrimiento es la reducción de los costos de

mantenimiento a lo largo de su vida útil. A diferencia de los sistemas tradicionales que

requieren intervenciones frecuentes para reparar daños superficiales, este recubrimiento

permitirá restaurar su funcionalidad mediante un proceso sencillo de irradiación UV. Si bien

se proyecta que la frecuencia y complejidad del mantenimiento serán significativamente

menores, aún es necesario realizar estudios de largo plazo que evalúen su rendimiento en

condiciones industriales reales. Estos estudios deben confirmar no sólo la eficacia de la

autorreparación tras múltiples ciclos, sino también la durabilidad de la protección

anticorrosiva bajo exposición prolongada en ambientes agresivos.

Reciclabilidad

La reciclabilidad del recubrimiento ya fue confirmada, lo que representa una ventaja

notable en comparación con otros recubrimientos anticorrosivos. Esta característica lo

posiciona como una solución más sostenible dentro de la industria, alineándose con la

creciente tendencia hacia una economía circular. El material puede ser reciclado al final de su

vida útil, reduciendo la generación de residuos y su impacto ambiental. Este factor es

determinante en aplicaciones donde la sostenibilidad es una prioridad.

Autorreparación In Situ a Temperatura Ambiente

La capacidad de autorreparación in-situ a temperatura ambiente es una característica

clave de este recubrimiento. En consecuencia, la posibilidad de realizar estas reparaciones

directamente en el sitio de uso, sin necesidad de desmontar o transportar las piezas dañadas,

añade valor al recubrimiento, al reducir los costos logísticos y operativos.
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8. Conclusiones Generales

El objetivo principal de este proyecto fue el desarrollo y la caracterización de un

recubrimiento autorreparable de epoxi-amina modificado con azobenceno activado por luz

UV, sobre acero al carbono. Se obtuvieron resultados prometedores en términos de capacidad

de autorreparación, resistencia a la corrosión, resistencia a la radiación UV y propiedades

superficiales. La secuencia experimental y los hallazgos obtenidos permitieron alcanzar los

objetivos planteados en este proyecto y detectar futuros aspectos que se pueden abordar para

aplicarlo comercialmente.

Se logró optimizar un método de aplicación (“Dip Coating”), que demostró ser

reproducible y efectivo para obtener un recubrimiento uniforme a nivel macroscópico, sin

defectos visibles ni irregularidades significativas observables a simple vista. Este resultado

sugiere que el proceso de deposición y las condiciones de curado utilizadas fueron adecuadas

para obtener una capa continua sobre el sustrato metálico.

Los resultados obtenidos de los ensayos de caracterización indican que este

recubrimiento presenta un excelente desempeño en términos de autorreparación y adhesión.

Además, los ensayos de resistencia a la corrosión realizados mostraron resultados

positivos, indicando que el recubrimiento puede proporcionar una barrera efectiva contra la

corrosión en condiciones iniciales. Sin embargo, es importante destacar que se requieren

estudios adicionales a largo plazo para evaluar la estabilidad y durabilidad del recubrimiento

en condiciones de exposición prolongada a la corrosión.

Asimismo, se observó que la incorporación de AZO en el recubrimiento retarda la

degradación de la matriz ante la exposición UV, lo que lo posiciona como un material

llamativo para aplicaciones en entornos con exposición prolongada a la radiación solar.

En cuanto a los ensayos mecánicos, el recubrimiento con AZO mostró una mayor

capacidad de deformación, alcanzando una elongación superior antes de la rotura gracias al
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efecto plastificante del azobenceno, aunque a expensas de una menor resistencia máxima.

Esto podría ser ventajoso en aplicaciones que requieran una mayor flexibilidad.

Finalmente, se realizó un análisis de viabilidad económica, el cual mostró que, si bien

los costos iniciales asociados a la puesta en marcha del proyecto son elevados, la reducción en

costos de mantenimiento y la prolongación de la vida útil de las estructuras protegidas hacen

de este sistema una alternativa competitiva y sostenible.
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9. Trabajo a futuro

A continuación, se proponen diversas líneas de investigación para mejorar el

rendimiento y la aplicabilidad industrial del recubrimiento autorreparable. Estas

investigaciones abarcan desde la optimización de técnicas de aplicación, hasta la

caracterización de parámetros críticos de la capacidad de autorreparación y puntos clave de

mejora para lograr un material eficiente en un entorno industrial.

Uno de los primeros aspectos a investigar es la viabilidad de escalar el método de

“Dip Coating”. Aunque esta técnica demostró ser efectiva en laboratorio para obtener

recubrimientos macroscópicamente uniformes, es fundamental evaluar su aplicabilidad en

superficies de mayor tamaño. Realizar ensayos a mayor escala permitirá verificar si el

recubrimiento mantiene la uniformidad y calidad en sustratos de distintas dimensiones, bajo

condiciones de producción industrial. Validar la reproducibilidad y homogeneidad del

recubrimiento a gran escala es crucial para confirmar su potencial como material

anticorrosivo en aplicaciones prácticas.

Otro aspecto clave es la optimización de los parámetros de irradiación UV, dado que la

eficiencia y rapidez de la autorreparación dependen tanto de la proximidad de la fuente de luz

como de su potencia. Se estima que existe una distancia óptima que maximiza la eficacia del

estímulo UV sobre el recubrimiento, por lo que experimentar con diferentes distancias y

potencias de irradiación podría mejorar significativamente los tiempos de respuesta. Además,

probar combinaciones de distintas potencias y menores concentraciones de azobenceno en el

recubrimiento ayudaría a mejorar la eficiencia de reparación y reducir los costos de materias

primas.

Un área de estudio crucial es la evaluación del impacto de la exposición prolongada a

la intemperie en la capacidad de autorreparación del material. Determinar cómo afectan
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factores como los cambios de temperatura, la humedad y los contaminantes ambientales es

fundamental para asegurar su aplicabilidad en condiciones reales.

Asimismo, es importante establecer si existe una cantidad de ciclos de autorreparación

a partir del cual el material pierde gradualmente su capacidad de autorrepararse. Ensayos de

múltiples ciclos permitirán evaluar si el recubrimiento conserva sus propiedades después de

varias activaciones y hasta qué punto el estímulo UV sigue siendo eficaz en fisuras

recurrentes.

Por último, para establecer límites claros sobre la capacidad de reparación del

recubrimiento, se recomienda realizar pruebas con fisuras de diferentes anchos y espesores.

Esto permitirá definir el espesor máximo de daño que el material puede reparar eficazmente y

establecer advertencias sobre los tipos de defectos que el recubrimiento puede tolerar, sin

comprometer su función protectora. En este contexto, también es importante llevar a cabo

ensayos de resistencia a la corrosión post-reparación, para evaluar si, tras una reparación

inducida por luz UV, el recubrimiento mantiene su resistencia en condiciones agresivas, como

las de las zonas costeras.
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