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I NTRODUCC1ÓN. 

Es perfectamente conocido el ·hecho de que el acero al 

exponerse al ambiente sufrir-!. corrosU.n, de acuerdo con la 

agresividad del medio que se trate .. Para evitar la corrosión 

de este material se recurre muy a menudo a un tratam.iento 

1 lamado galvanizado. Este "no es otra cosa más que un 

recubrimiento de cinc metálico que protege-a1 acero. 

Visto de esta manera puede.·pensarse que el cinc es la 
._· ,_ 

panacea a los problemas de.:corrosión atmosférica, pero está 

bastante lejos de serlo. 

El acero ~alvani:::a1~9. rm·¡:/i:\:~¿~:·.:~i,-.fi·n d.;. cui?nt.~s li:i 1:¡1.1.; i:.n 

términos a,rrosió,n se llama Prot9cción 

Catódica, es decir, .ª-' 'cin<:: 5·-?:,,.o·~fQ_'.:!~~'*·?~_6ri-ficánd:ise ~on '21 

cibj;;oto de qúe el- acero permane:,,ca.coino·tal .Y no se oxide. Es 

1 óg i ca·· ·pensar que al capa cinc del 

gal~an1z~do el acero quedaría •xpuestb al medio, pero no hay 

que olvidar que los productos de corrosi•5n del cinc p1.1c!d-:n 

proteger un poco a la estructura en cuestión. 

Sin embargo; el hombre ha ! legado a desar ro 1 1 ar 

procesos de transformación (básicamente en la industria que 

consume combustibl~r fósiles) que convierten el medio en que 

vive no solo más agresivo hacia su propio organismo sino 

también hacia las estructuras metálicas de sus alrededores. 

El acero gal •1an iza do que durante a os se empleó con 

eficiencia presenta fa 1 1 as en tiempos menores a los 

es pe radas y eso es a 1 go que no se pueden permitir 1 as 

personas que viven cerca de los complejos industriales. Si a 

eso aunamos la presencia de aerosoles marinos en ciudades 

porte as e industriales CVeracruz por ejemplo>, el acero 

galvanizado se encuentra en dificultades para proporcionar 

el servicio que se le pide y las dificultades no son menores 

para las personas que deben cubrir el da o que esa atmósfera 

ocasiona sobre las estructuras metálicas. 

El hecho dE! .. que el ac9ro pu'3de ser galvanizado por 

varios métodos, involucra una variable más aJ estudio del 



sistema, porque depandiendo de la forma en que se g~lvaniz6, 

el re~ubri~i~nto'~eiulta distinto en sus ~ropiedades. 

El . pr~blema · es perfectamente claro: ya no basta con 

galv:inizar· .el' acero. para protegerlo de l·a corrosión. La 

so)uci6n .·., no p21rece ser m•Jy simple. 

Simultáneamente se han desarrollado también una serie 

de recubrimientos que son llamados comúnmente pinturas, ya 

de tipo orgánico ya inorgánico, que se pensó en un principio 

aislaban al metal del medio agre:;or y por ello evitaban la 

corrosi'•5n. Desgrac!adam;mte Ja:; pinturas no son todo lo 

impermeables qüe se desea. y permiten el paso da sustancias 

agrasivas. Si bien las pH1turas presentan un3. gran ayuda 

contra la corrosión·, ·también es cierto que no la eliminan 

por completo. 

Entonces surge la idea, 

galvanizado + pintura? 

cómo actuaría el sistema acero 

La gente comenzó a pintar su acero galvanizado y con el 

paso del tiempo se han desarrollado sistemas de pintado cada 

vez más eficientes, pero dado que la corrosión es un 

fenómeno electroqu(mico, lo ideal resulta evaluar las 

pinturas madiante técnicas electroquímicas. 

Las pinturas se han probado durante mucho tiempo 

empleando pruebas de intemperismo acelerado en cámara de 

niebla :;atina. No es la mejor prueba dise ada para eval~1ar 

un recubrimiento porque proporciona solamente datos 

cualitativos que junto con pruebas físicas sirven para 

comparar si un sistema de pintado es mejor o peor que el 

otro. Incluso no hay acuerdo acerca de la equivalencia de 

una hora en cámara de niebla salina, pero es Ja técnica más 

empleada al respecto. 

En el Grupo de Corrosión de la Facultad de Química de 

la U.N.A.M. ya se ha estudiado el sistema acero pi nt1.1ra 

mediante técnicas de corriente cont!nua ( 1, 2, .3), p8ro en 

esos estudios se han visto las limitaciones de estas 

técnicas. 

No es que las técnicas que durante anos se han empleado 
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en el Grupo .,no sii:_van ·sino que no s'on suficientemente 

sensibles a lcis '(enómJ~o~.>que se prE3sentan y no permiten 

distinguir ;~'{ ,}¡:iiffeQ:'"·~~úe\]~ é6~f~rm~n t.odo él s,jstema 
·~P· ~\' ., . . . 

electroquímico:, por·:~etex°isteri·resistencias tan altas que 

: : º'º·:::, ·,:;;~~;}f ):l:PJIC~~~~;:~:~·L:: :.:,º,':: .· : : , º;:~::::.," ·:: 
car ros ióri ,. 5e,c.vG2ri;¡:{ b6·ci6 6()rif i :ilb 1 e. 

técnicas H~y;~~'é?a'aL~( paso siguiente probando nuevas 

elecüoiiuT!h16'~·5·/ En el Grupo de Corrosión se optó 

desarr6i l~; l~ _técnica de lrnpedancí.s.. aunque no 1u.s. 

por 

1 a rjn i ca 

opción yá'• que se podría integrar un estudio mediante la 

técnica d~ré-lajamiento de potencial l4J, pero ,ya se º'"'taba 

con un~buen antecedente bibliográfico acerca de Impedancia y 

por ello so opt6 por esta técnici~. 

Desde luego esta <:e·ols no s>s •.1n- trabajo aislado sino 

que sig~1a el camino que prepararon algunas publicacion>?s 

.anteri-:;res, en las cuales se apoya para aprovechar 

experiencia generada por éstas es, 6). 

Sin duda resulta interesante abordar un problema como 

es el sistema acero galvanizado + pintura a ·la luz de una 

nueva técnica. Es un sistéma complejo y una técnica compleja 

también, por lo que el objetivo básico de esta tesis debe 

ser abrir brecha en el estudio de la técnica de Impedancia Y 

comenzar a crear luces que aclaren un paco el comportamiento 

de aste sistem,;;. Es por esto, que en momentos 1'3. tesis 

podría parecer un 1 ibro de texto, pero ya se ha explicado 

que resulta ser el primer trab;¡,jo en lmpedanci3 en este 

Grupo y más que solucionar problemas o contestar dudas, 

deberá dejar muchas cuestiones por resolver y planteamientos 

que abordar por la gente que viene detrás apoyados en la 

experiencia que se espera obtener de esta tesis. 

Resumiendo, en esta tesis se pretende emplear la 

técnica de Impedancia Electroquímica con el fin de salvar 

las restricciones que las técnic3s ele corriente contín 1.ni. 

presentan y poder dilucicl3r las etapas del proceso de 

deterioro de los materiales pintados. 
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i...o-i resultados_ de <:>ste tra_b3jo d;isori tos a grandes 

rasgos fueron los siguientes: El proceso d<:> corrosión del 

acero galvariizado desnudo ha sido 

modelo físico que describe dicho 

gal~anizad6 "pintado se tuvieron 

evaluado y se propon<:> un 

proceso. Para el acaro 

algunos problemas, pero 

aunque no se 11 eg6 a 1 datar ioro de 1 sistema, es cierto que 

esta t~cnica permite determinar la vari,.ción de l;¡s 

propiedades de la película de pintura, información qua puede 

colaborar para conocer el proceso de corrosión del sust.rato 

metálico debajo de la capa da pintura. 
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1. 1. Definición de 1 m p~¿~ci.'a e lmp~c!~ricia . como .técnica 

electroquímica. 

La Impedancia es desde un punto de vista simplista, 

el equivalente a la resistencia definida en los circuitos de 

corriente continua para los circuitos de corriente alt8rna. 

Sin embargo hay bastante más detrás de esto. De hs-cho. la 

resistencia es un caso particular de la Impedancia que 

resulta ser un término muy amplio. Tal es el c:;;so de la 

corriente cont!nu:;.., que puede suponerse un caso especial de 

la corriente alterna en el cual la frecuan1Jia es casi cero o 

cero. 

En algunos libros clásicos da Ingeniería Elé::tri::a (7, 

8) mencionan que la imp2dancia de •Jna ram3 simple puede 

expres3rse como 

R l2º ohms 

Si un vol taje, V = Vm S8n 1.ut, en donde Vm es la amplitud de 

la señal sinusoidal de voltaje, o es la frecuencia angular 

expresada en radianes y t es el tiempo, se aplica a una rama 

de resistencia R (figura 1.ll, la ecuación de equilibrio 

dinámico es V = Ri = Vm sen wt de la cual se deduce que 

Vm 
sen wt lmsenwt Ec. 1. 1 

R 

donde es la corriente, R es la resistencia e [m es la 

amplitud de la señal sinusoidal de corriente. 

De la ecuación 1.1 se sigue que Vm/lm = R y que la onda 

de corriente está en fase de tiempo con la onda de vol~aje. 

Es posible indicar estos hechos mediante la expresión 

ZR = R ~o 

en donde ZR es la impedancia debida a la resistencia Y 0° 

implica que el ángulo de datase es oº. 
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f!QJAA 1.l 

V=Vm sen ~1t R Ri=V 

_Figura 1.1. istencia. 

V=Vm sen wt 

Figura 1.2. Corriente alterna en un inductor. 
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f!QJAA 1.3 

V=Vm.sen wt V 

La inductancia (figura 1.2i se opone a la velocidad de 

cambio de la corriente y por esa razón algunas veces se le 

da el nombre de ine~6ia eléctrica. Puesto que la inductancia 

L limita la velocidad con que puede cambiar la corriente, de 

ali[ se sigue lógicamente que L determine de hecho el valor 

máximo de la corriente en un circuito de alterna que está 

energizado por un voltaje de determinada velocidad angular. 

De acuerdo con la ecuación 

Vm 
sen <wt - 90°> = lm sen <wt - 80°> Ec 1. 2 

wL 

se ve que Vm/lm = wL y que i se retrasa con respecto de V un 

cuarto de ciclo. La Impedancia de una rama de L pura es 

Z = ,,,L \j!o 0 

L 

Es adecuado en este momento aclarar que cu3ndo se 

menciona que una onda se adelanta respecto de otra 

7 



onda 2, se refiere' a'! hecho dé qu_e alcanza su máximo antes 

La 1 ~que _Ja "4º~(_tlgi¿¡-_a='~l·~l·~ 

Figura l. 4. Esq llema en que se mues:;r3n 2 sei'iales 

sinusoidales en la cual la onda 1 se adelanta a la 2. 

La razón de asignar el ángulo positivo en relación con 

la Impedancia que causa corrientes retrasadas se debe a 

convenciones 

vectoria 1 es. 

en álgebra vectorial y los diagramas 

La magnitud de la Impedancia , ,_,L, se llama reactancia 

inductiva. En tanto que la reactancia inductiva es 

directamente proporcional a la velocidad angular, 2rrt, del 

voltaje aplicado, es obvio que la magnitud de la impedancia 

opuesta al flujo de la corriente alterna de una 

autoinductancia fija L, es directamente proporcional a la 

frecuencia. Cuando w se expresa en radianes por segundo y L 

en henrios, la reactancia inductiva XL, está en ohms. 

XL = 0>L = 2rrfL 
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' ' ' 

La relación entre Vr:: e Ir:: en una rama que asta fo'rmáda 

solamente por una Capacitancia_p•Úa es 1/WC y la' corriente 
-·.-, .. -· .. '---_·! __ -_•;" 

se adelanta al voltajeapliCado'·p,or·un ~cuar'tó- de:' ciclo, .es 

decir 90°. La Impedancia ct~>1a''' rama c'e~'.;, 
'.·:;:,';:·.,:,··<· 

::,. 

Zc 

i' <\,;".: ; .•• 
__ .. ~· c.ªoº 

La magnitud de la impedancia, 1/wC, recibe el nombre de 

reactancia capacitiva y escrita como se ha mostrado es claro 

que es inversamente propo;;ional a la frecuencia del voltaje 

Y también in•1ersamente pr·Jporcion;d a 13. 'C'J¡J3citancia del 

capaci tor C. Un circuito en serie que no incluya un 

condens"<dor, tiene una c;.pa-::it:i.nci;. de valor infinito y, i;>n 

consacuencia, reactanci~ cap3~itiva de valor Garo. 

Resulta entonces que la impedancia de un capacitar hace 

que la corriente se adelante al voltaje en 90°, mientras que 

la impedancia de una inductancia hace qi.1e la corriente se 

retrase en 90° con respecto al voltaje y dependiendo de los 

valores. que tengan tanto el capacitar como el inductor en el 

circuito, será el valor que se observe de atraso o adelanto 

de la corriente respecto del voltaje. Si la capacitancia 

está dada en microfarads <µFl, la notación para la 

capacitancia toma la siguiente forma: 

Xc ohms 

Si wL < 1/wC, e es un ángulo negativo y en ese caso, el 

voltaje se retrasa con respecto de la corriente. 

La forma cartesiana de la función Impedancia de una 

rama dada o circuito es, en general: 

z R + j <XL - Xc) Ec. 1. 3 
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en la que R es la resistencia equivalente de la rama o 

respect~7~ ~:"T~cCs--~t.;~-m-ina {es_. cons ide r adás, - - y circuito con 

CXL-Xcl es la reactanc1a equiValen~te. de ta: rama o circúito, 

con respecto d_e l~s,0,ter~i~~(~,s considel'adas. 

;~:· · ...... - -···- e;";:~_:: : , .f:; :>";.;;'.· ,., ~:~:· :57:.;, ;~;)f:~-~ '.f~~<;~,.:~<~' .- ---~~:- ;) ;< 

:.·:X:" -~:º_·:t:.'.»- .:.:~;:. :.;.i:~_<·};t; · .. · - ..... ·- : .... ,,.,, - ;1-·'.': -'.:~ __ :, . _· :-;~_-

En' la ·realtdad -'105 sistemas el'1ctroqu!micos y de 

corrosión no presentan capacitares, resistencias o 

i--nducto~és, pero s! se observ:t una re5puest:a sn impadanci:a 

que corresponde a la que se obtendr!a por el hecho de tener 

circuitos en que estén i nvo l ucr3.dos los componentes 

eléctricos men,-,ionados. Es decir, medL1nte el empleo de !_a 

Impedancia como técnica electroquímica es posible visualizar 

los procesos que SS' l l e'J3.n a cabo en una i nter tas-= 

electroqulmic3. o en un proceso da corrosión y asigna~ 

valores de resistencias/ capacitan~ias a ellos. 

Es conveniente recordar qu~ en Electroqulmica el 

investigador se rnu~v~ y3 sea en las técnicas de alto campo o 

en las de bajo campo y el empleo de 13 lmpedanci3 la sitüa 

entre las de bajo C3.mpo cor.io se describe posteriormente en 

este mismo trabajo. Debe quedar claro que dado que las 

·perturbaciones que se manejan son minimas,el electrodo no se 

encuentra perturb3.do grandemente con las ventajas que el lo 

implica. 

Las técnicas de corriente continua presentan, en 

algunos sist~mas particularmante resistivos, limitaciones 

que casi llevan a considerar!.'l:; como incapaces de d3.r un 

buen diagn 15stico en lo que a corrosi•5n se refiere. Est;s 

técnicas no permiten dilucidar 13. presencia de varias 

resistencias que existan en el sistema, de tal manera que si 

se presentan varias en serie, aparecerán en la respuesta 

como una sola, sin poder asignar cuál es la verdadera 

contribución de la resistencia de polarización, resistencia 

a la transferencia de carga, resistenci3 del el8ctrolito, 

etcétera, lo cual lleva a un dia;:n•5stico de velocidad de 
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corrosi-ón - que puede ver-se enmascar-ado por _otr_os _.factores. 

Esto- puede observarse por ejemplo en el circui'to ·eléctrico 

llamado de Randles (figura 1.7l en el cual se aprecian 

varias resistencias las cuales no podilan discrimin~rse 

mediante el empleo de técnicas de corriente continua. Tal es 

el caso de los sistemas pintados en los cuales la 

resistencia de la pel !cula es tan grande que no permite 

averiguar la resistencia de polarización. 

La forma de tr3b3jar esta t~cnica es sencilla en 

principio si se cuenta con el equipo adecuado. Se trata de 

realizar una perturbación mediante un3 ond3 de voltaje 

sinusoid>l que se superpone a una sei'ial de c:JnUnua. La 

amplitud de la perturbacidn debe ser m(nima porque se sigue 

la sugerencia de Stern y Geary C9J respecto a la linealidad 

cerca del potencial de corrosión. Sin embargo, en una curva 

de polarización se pueden realizar medidas de impedancia 

siempre y cuando se mantenga la linealidad del sistema como 

se muestra en la fi5ura 1.5, lo cual permite seguir los 

fenómenos electroquímicos que se presentan a distintos 

potenciales. 

al rededor de 1 

Se aplica una se al de continua en el potencial 

cual se desea medir y 

señal de alterna que cumpla con las 

luego se superpone 

características que 

han mencionado. Al introducir una señal sinusoidal 

una 

se 

de 

voltaje se obtiene una. respuesta sinusoidal de corriente, 

pero es adecuado mencionar que también se puede perturbar en 

corriente y registrar la respuesta en pot;rncial siempre y 

cuando se cumpla la linealidad del sistema en la zona de 

trabajo se·leccionada. Las relaciones existentes entre la 

perturbación y la respuesta se obtienen mediante la medida 

de la impedancia haciendo una analogía con la ley de Ohm. 
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Figura 1.5. Esquema de la· m3nera en que se perturba en una· 

curva de polarización para realizar medidas de Impedancia 

La respuesta. en corriente normalmente no muestra el mismo 

~ngulo de fase que presenta la serial que se alimentó 3 un 

sistema y como ya se vió anteriormente el lo d;. inform3ción 

sobre el comportamiento eléctrico da éste que a su ve: 

parmite modelar el comportamiento electroqu!mico. 

sef'ial V<t1= Vm sen <wtl que involucra la 

frecuenci3 v = wl2n se aplica a la celda y la corriente re­

sultante en el estado estacionario es i<t>= lm sin Cwt ~ e1. 

Aqu! e es la diferencia de tase entre el volta.je y!¡,, 

corriente y vale cero para el comportamiento simplemente 

resistivo. Se puede definir entonces la impedancia 

convencionalmente ~orno Z<w>= VCtl/i(tl. La magnitud o módulo 

es ¡zcwJ 1= Vm/ 1 m y su ángulo de fase es 9(wJ. 

El concepto de Impedancia eléctrica fue introducido por 

Oliver Healiiside aproximadamente en taso y se desarrolló 
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posteriormente en términos de diagram3.s vecforiales y 

representación compleja por A.E.Kennel ly y especial menta por 

C.P.Steinmetz. La lmped3.ncia es un concepto más 5ener3.l que 

la resistencia, es decir, la resistencia es 1Jn caso 

particular de la imped3.ncia.La ma;:nitud y dirección del 

vector planar en un sistema orto:;onal de ejes puede ser 

expresada por e 1 vector sum3. de los componentes a y b a lo 

largo de los ejes, es d9cir, por el número complejo Z= 

jb. El número im3.;inario j:: ~-~J:\, exp tjn/2J indica 

a + 

una 

rotación contraria a las manecillas del reloj por rr/2 

respecto al eje x. Así, la parte real de z, a, e3tá en 

dirección del eje real x y la parte ima¿¡inaria b 3. lo largo 

del ej9 y. L3. impedancia Z<wJ z ' + j 'Z. '1 
( E·:: . 1 . 4 ) 9 3 un a 

cantid3.d vectorial y puede graf icarse en un plano con 

coordenadas polares o rectangulares como se m•.,estra en la 

figura 1.6. (10>. 

Re<Zl _ Z'= ¡z¡cos e y lm<Z> _ Z" ¡z !sen e 

con un ángulo de fase 

e ~1 
tan · CZ"/Z' l 

y e 1 m6du lo 

1z1 i ( z' ) 2 + ( z .. i 2¿ 1/2 

As! se detine el diagrama de Argand o plano compl'ljo 

ampliamente empleado en matemáticas e ingeniería eléctrica. 

En la forma polar, Z puede escribirse como Z<wl ¡z 1 e><p 

(jei, que puede convertirse a la forma rectangular mediante 

el empleo de la relación de Eule·r exp <je! 

jsen(8). 

13 
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Eje Y 
Z lm. 

Z" - - - - - - --

\z! 

o Z' Z Rea 1 

Figura 1.6. Diagram3 de Argand. 

Ya se mencionó en el apartado anterior que la respuesta 

de un sistema eléctrico varía al modificar la tre>cuencia. 

Los sistemas electroquímicos se comportan de igual manera y 

será lógico considerar que si bien la polaridad cambia 

conforme a la frecuencia que se establece, no podrán ser los 

mismos fenómenos los que se observen a frecuencias altas en 

donde el cambio de polaridad ocurre tan rápido 

los procesos len tos no al can::an a ocurrir, pero si se 

trabaja a frecuencias bajas, entonces se permite que ocurran 

aún los procesos lentos como puede ser "°dsorción antes de 

que la polaridad cambie. Con el objeto de apreciar todos los 

fenómenos que implica el proc8so electroquímico S8 efectúa 

un barrido de rrecuencias que va desde las altas hasta bajas 

<se elige este sentido por lo mencionado> obteni8ndo un 

espectro de impedancias. 

técnica también se le 

Por 8sto, 

conozca 

no es 

como 

extra o que a 8sta 

Esp8ctroscopí a de 

Impedancia <Electrochemical lmpedance Spectroscopyl. 
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l. 2. Ventajas y desventajas 'd'e''¡a_ Impedancia Electroquímica. 

~--'--_;_~:__~,=~-;_~:~~: '. ... : ' ·: 
. --~-¡----=_o----

Resulta·. poco adectÍado m§~ncioriár 'tás "desventajas" de 

una técnica cuando en realidad las ·más da la.s veces no se 

trata de "desventajas" sino de limitaciones, por lo cual se 

mencionarán en este apartado algunas de las bondades de esta 

técnica y también algunas de sus limitaciones. 

La principal característica da la Impedancia Electro­

química es la facilidad qua tiene para poder discriminar los 

procesos y mostrar lo que ocurra momento a momento en el 

sistema al efectuar el barrido de frecuenci3s, [ie a.c•;ardo 

con esto p~esenta la ventaja de que se puedan distinguir las 

resist..enci.:::i.s implicadas en el sistema. tlo l~ afecta I~ 

resistencia dal electrolito porque l¡:i pl1ad9 distinguir a 

a 1 tas frecuencias, mientras que a medi8s o 

fr:cuancias. según el sistem3 que sa trat.e, puede mostrar la 

resistencia a la transferencia de carga y la 

polarización. 

Como la perturba'ci6n es mínima el sistema no se ve 

perturbado drásticamente y puede con~l~ararsa tan modificado 

de su equilibrio como un electrodo.ql:'e haya sido examinado 

mediante Rp. 

Sin embargo, la principal "desventaja" de la técnica es 

que si bien se ha dicho qua hacer impedancia no es difícil, 

sí resulta sumamente ditícil y causante de controversias la 

interpretación de los resultados obtenidos. L¡¡. situ<>ción no 

es para menos porque resulta ser que los diagramas nunca 

resultan como se espera idealmente, pero ello no es extraf'io 

ya que en el 

desviaciones. 

mundo 

Una limitación 

real 

no de 

nunca causan asombro estas 

la técnica sino de las 

instituciones del país es que los equipos que permiten 

realizar estos estudios no son accesibles a la mayoría de 

el las y se encuentran muy por encima de los presupuestos 

destinados a investigación pese a ta~tnformación tan valiosa 
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que pueda l le¡¡ar 

se -Trate --de equ 

se tiene acceso. 

rapr~santarsa de 

varias maneras, en aste aparta-do :;Ólo se h=i.blará de l:;s 

reprasentacion~.s má.5 comunes. Análoi:;amente a lo men,:ion~do 

en el inciso :interior, no es posible ni ;;d.;;:cu3d:i d?cir Ci'~1~ 

un diagram3 se3 mejor que otro. E:;to es c3si "cuestión da 

gustos'' y limitacion~:; de equipo. La experiencia que se pudo 

obt3ner de eEte tr~bajo lleva al Grupo de Corroai~n ~ 

considerar que las r:1ás de 13.s v~ces v3!g la p¿n:i. no qu~d~rsa 

en una. r2pr-:s2nt3.ci 15n sino comparar •;arias do? el !3S en t3!"'lt':l 

5~3. posibl12, es de.:;ir, aprovech:ir las pcsib:lid.;J:::i:; d2 

representar la impadancia de varias manera5 par;.. h:i.:::er lC!.s 

complementarias. 

1.3.1. Diagrama de Nyquist. 

Se trata de la representación más empleada y conocida 

en el manejo de Impedancia. Se parte de 13- d'3finición 

mostrada en la ecuación 1.4 

z Z' + jZ" Ec. !. 4 

Y se gr¡;,fica la parte real contra 1:. parte im:.ginari;i.. El 

punto que se obtiene en este plano se un'3 con los otros 

obtenidos para todo el rango de frgcuencias. Las gráficas 

obtenidas son idealment.e medios c(rculos. L:; respue:;ta de 

lmped¡¡,ncia p¡:i,ra un circuito eléctri'~-º l l3m3do de fbndt'3s se 

muestr¡;, en la fi¡;ur¡¡, 1.7. y también en ell3- se indic:-n la 

manera de interpretar el dia5ram3, Se p1.1'3de ver que a 

trecuencias al tas la respues-ta de imp'3dancia int'3rsect3 el -
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eje_ de la _iJ11pe¡dari¡;:_iª Jea 1 X-~ eq':-l~!_ll_a~¡;i~~¡j-~Jª=-resistencia de 1 

electrolito. El medio cír.culó i¡¡t~_e.rse,ctade nugvo este eje a 

frecuencias muy bajas y ahí es '.posible .leer el va.lor de la 

resistencia a la transferencia. ·de_'ca~ga. En el máximo del 

círculo se puede determinar ª <::o>,µa.c:xtancia cte1 medio, en 

este caso, de la doble capa Clll; 

-jZ" 

G}max.= Rt¿dl 

Z' 

R.s'- Rt 

Figura 1.7. Circuito eléctrico de Randles y respuesta 

correspondiente de Impedancia en la representación de 

Nyquist <lll. 

En ocasiones los círculos no intersectan los ejes y se 

recurre a la extrapolación para poder-· determinar los 

17 



valores de resistencias y también de capacitancias. Esta 

,extrapolación es ,hasta cierto punto-"peligros-a"-en'tant.o qUe 

los clrculos rara vez están perfectamente definidos 1 

normalmente -- 59-~ pretsen can-~depr i mi dos ---o - un L<:lo5 __ xarj,9s~ La 

respuesta - de Impedlineia para un sistema 'con, _problemas 

inductivo~ i•~lica un medio clrculo por debajo del eje de la 

impedancia real, pero el análisis es si mi lar al real izado en 

la capacita-ncia para poder determinar la ind•.•ctancia. En 

estos diagramas a veces se presenta una l lnea diagonal 

interrumpiendo el medio clrculo. Esta llnea corresponde a la 

llamada Impedancia de •;arburg, pero eso será tam3 de un 

inciso especial más adelante en este mismo trabajo. 

1.3.2. Dia¡rama de Soda. 

En esta representación se grafica la frecuencia en 

forma logarltmica contra el logaritmo del modulo de la 

lmpedanci3. La frecuencia puede ser f en Hertz o bien 1.0 en 

radianes por segundo, porque pueden 

transformaciones de una. en otra sabiendo que w 

realizarse 

2nt. E 1 

diagrama de Bode correspondiente al circuito de Randles es 

el mostrado en la - figura 1.6. Los datos que se pueden 

obtener a partir de este diagrama se indican en esa misma 

gráfica, de donde se ve que para frecuencias altas se tiene 

'la resistencia de la solución y para frecuencias bajas se 

tiene la resistencia a la transferencia de carga 1121. 

Los diagramas de Bode han tomado fuerza en los últimos 

tiempos preferentemente a los de Nyquist, sin embargo, 

diflci !mente ! legarán los unos a s•.1stit1Jir a los otros. Aún 

ahora hay mucha gente que reporta empleando la repre­

sentación de Nyquist por ser esta la forma tradicional <13>. 

L~s diagramas de Bode obtienen casi todos la gráfica de 

ángulo de fase contra fecuencia también y ello colabora a la 

interpretación de los diagramas porque se observa un mlnimo 

\·o un máximo según se traba.je¡ cu<tndo e 1 fen6m8nO anal i ;:;:ido 

16 



lag \z\ 

es capacitivo. 

Las capacitancias se obtienen por e)(trapolaci6n -de las 

pendientes hasta w = 1 Cf = 160 mHz apro)(imadament~Jeh donde 

se lee el valor del recíproco de la capacitancia._ 

R.t>.+ Rt 

= m 

R..n_ 

lag f (Hz) 

Figura 1.8. Diagrama de Bode correspondiente al circuito de 

Randles. 

No son éstas la únicas representaciones de la 

Impedancia que se conocen, pero son las más usuales. 

Actualmente se emplea también la representación de 

Admitancia <recíproco d-e la lmped3.ncial 110>. 
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1.4. lmpedancia .. da Warburg. 

En la práctica pocas ocasiones ocurre que un proceso de 

corrosión esté controlado simplemo:nte por activación y se 

encuent~an complicaciones debidas a la ·difusión. Para 

considerar contribuciones al comportamiento 

electroquímico hubo que definir un elo:mo:nto nuevo para los 

circuitos eléct~ico~ llamada Impedancia de Warburg ('.J). q1.1e 

se incluyo: en ser.ia''con Rt en el diagrama de Randles (Figura 

l. 9J. . ---:- . ·~>~·-:~<~,'.-::-

La l m pe ci~ri 6Ta do: Warbur 5 describe la impedancia de los 

procesos cí'ÚJ~{·~~ai'~s y de concentraci 6n. So: trata de un 
,·-:'.'·. 

número com;.i;1e}o que' se puede definir como: 

Ec. l. 5 

La ecuación 1.5 implica que p3.ra cualquier valor de 

frecuencia, las partes real e imaginaria de la Impedancia 

son iguales y proporcionales al recíproco de la raíz 

cuadrada de la frecüencia. A a se le llama coeficiente de 

Warburg. En un diagrama de Nyquist esta impedancia se 

presenta como una diagonal con pendiente de 45° respecto a 

los ejes <Figura 1.9J dado que las pártes real e imaginaria 

son num~ricamente iguaJes. Debido a la dapendencia que 

existe entre frecuencia e impedancia de Warburg, se observa 

que a frecuencias altas W es mllY pequeña. W describe los 

procesos de transferencia de masa que involucran 

transferencia iónica por lo que solo se ven a frecuencias 

bajas. 
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' ·.· ~::r--cd
1

c·.·.-.· ..... -.· .. ··•. 

~~ .. ~·. 
Rft · W · ·· ··. 

- j Z" 

Z' 

Figura 1.9. Diagrama de Randles modificado y respuesta de 

Impedancia mostrando la Impedancia de Warburg. 
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1.5 Madlción práctica de la lmpedancia. 

A•Jnque se ha mencionado' hasta 'éste·~·mome~toé'que el 

equipo que se emplea para efectuai ~¡diclones<c:IE![iin'f>eda~éiá 
es caro y hasta cierto punto inac~~si~1'~;·f~~ífÍék.fei~}6ierto 

-..• "' 
1:,, .. ,-, :·: , -

que existen di•Ji;rsas técnicas con las que:se 'p~~ct\iin:"rea:'¡/;;ar 
: '_._;;,.~ _'-'.::¡:.\- ;·; 

la3 determinaciones (141: 

- Puentes de Corriente Alterna. .--~ ).\ 

: :~: ;, :.:C~{~· ·;:~~~ .}2;~~----... 
·c.·;:_;:·;..'.'.-< 

- Graficación simultánea de corriente'/ vé:íti:.'k\je.';':'~;,', 

- Figuras de Lissajous. 

- Detección sensitiva de fase (AmplificadÓi}Lobl<-.i~J; 

- Analizador digital de respuest3 en fI'.ecÚe~c·ia. 
- Empleo de Transformada rápida de Fouri~r;. 

Todas estas t§cnicas presentan ventajas y limitaciones, 

pero amplian el horizont::J de opcionss para realizar 

medicion.as de Impedancia. La discusión de las 

caracterLsticas de cada té•::nica as( como l3s ventajas y 

limitaciones que presentan está fuera de los objetivos de 

esta tesis, pero las personas interesadas pueden consultar 

la bibliografía (10, 14> 

1.6. Circuitos eléctr.i.cos equivalentes. 

1. 6.1. Importancia eléctricos equivalentes. 

Si bien es cierto y perfectamente obvio que una 

interfase e!ectroqu!mica no presenta capacitancias y 

resistencia como se conocen en los circuitos e 1 éctr icos, 

también es cierto que. esta interfase se comporta como si 

estuviera formada por esos componentes eléctricos de aqu1 la 

importancia de plantear modelos f(sicos que lleven a conocer 

el comportamiento del sistema. 

En casos electroquímicos muy espec(ficos, como la 

cinética de un procesa· de oxidación reducción, es po"5iblg 
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desarrollar las ecuaciones matemAticas para describi~ el 

comportamiento del sistema contando con las concentraciones 

de las especies involucradas en el proceso estudiado, pero 

ese caso se encuentra muy lejano del sistema en que ocurre 

corrosión, porque además se obtienen ecuaciones result¡¡ntes 

muy complejas debido a que existen muchas especies 

involucradas lo cual lleva a que resulte muy difícil 

resolverlas. La opción es, entonces, comparar con circuitos 

eléctricos equivalentes. 

Debe quedar claro que ne se trata de plantear modeles 

por el simpl2 hecho de plantearles sino que surgen come una 

forma de responder a las interrogantes del sistema y sólo a 

la luz de este punte de vista tienen validez: si un circuito 

eléctrico equi•1alente S2 prepone y no es capaz: e 1 

investigador de ir más allá de eso y queda archivado como un 

modelo m2'.,;, entonces ha sido trabajo estéril. Si por el 

contrario el mcd2lc ayuda a explicar fenómenos que se 

present:J.n a nivel de interfa3e, el modelo ha llevado el 

camine adecuado. En este trabaje se llega a proponer que el 

circuito eléctrico equivalente que plantearon algunos 

investigadores para un sistema, permite explicar el 

comportamiento de c-tro sistema y el lo es válido gracias a 

que los circuitos han sido reportados en la literatura pa.ra 

intentar explicar la realidad que a fin de cuentas es el 

objetivo de todo modelo. De manera an"álcga, tal vez: buscando 

en los circuitos eléctricos equivalentes reportados en la 

literatura, e 1 investigador se encuentre con alguno e 

algunos que le permitan simular las respuestas que de su 

sistema f ísicc obtiene. 

1.6.2. Propuestas de circuitos eléctricos equivalentes para 

metales pintados. 

Un circuito eléctrico propuesto que permite describir 

varios sistemas es el circuito de Randles, que ya ha sido 
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mas tra
0
do _

0

¡].mp 1 i amsm te ( 11) . 

En un artículo reCiehte, Kendig y Scul ly <12l real i;::an 

una revisión de los modelos propuestos los- -

investigadores que manejan es tos sis temas y los resumen en 

3. Los autores mencionan que básicamente las opciones 

manejadas por Brasher y Nurse, Kendig y Leidheiser, Mansfeld 

y Kendig y Beaunier, Epelboin, Lestrade y Takenouti son las 

mostradas en la figura 1.10., donde R
0 

e5 la resistencia del 

electrolito, R es la resistencia de Jos poros de la 
por':) 

película de pintura, Rt es la r.;,;;i.;;tencia a la transferencia 

de carga, Gpsl.. es la capacitancia de la pel!cula de 

pintura, Gd-:: es la c;ipacitanci:• de Ja doble coipa, Z es un 

componente de impedancia desconocida y '.J es el componente 

de Warburg, 

Tres m"15-"S más tarde D.D.Macdonald ( 15} 11 ama la 

atenci<:5n hacia lo que él considera e.; un error, es decir, a 

la tendencia de los investigadores a presentar modelos 

basados en circuitos eléctricos equivalentes ;nce:;ívamente 

simples con lo cual evitan introducirse en problern3s de tipo 

de interpretaci•5n, pero pierden la mayor parte de la 

información que la misma técnica les da. 

En la otra parfe de esta discusión se encuentra gente 

como Silverman (16) que defiende el hecho de q1.1e aunq1.1e no 

se llegue a entender el proceso total de corrosión, t;1mbién 

es posible etectuar gstim:i.cione;; de de 

corrosí6n no obstante las limitaciones al entendimiento de 

este ten·5meno empleando circuitos eléctricos equivalentes 

que pueden ser más o menos senci ! los, pero que le ayudan a 

describir el sistema. Sllverman trata el caso la 

corrosi•5n del acero y el efecto del pH en una planta de 

tratamiento de agua. Acepta que no puede interpretar algunas 

cosas de los diagramas obtenidos., pero habla de las que sf 

puede interpretar y concluye al respecto. 

Estas son las 2 tendencias actuales en Electroqu!mica 

respecto al uso de la téchíca de impedancia. 
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Cpel, 

~· 
Rporo 

~~{':;: 
Rpor 

Rt 
Rporo Rt 

Figura 1.10. Los tres modelos más importantes' al intentar 

evaluar el proceso de corrosión de un metal pintado según 

Kendig <121. 
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' - , 
CAPITULO 2. TECNICA EXPERIMENTAL 

El- mate•+a-l,C-qua=~s:e:_va a trabajar es acero galvani::ado 
-- - '' - : ' : ·. - ' ' ···'"".-·-' ·-:::~~;=;o==;-"'""~"'~º=;,'=-=c:~-----=:- ------

::: ::: :: :~tf~~:~~~iJ~l~~i~;~~:~:·. :::i=:.::::::.~::::, ::: 
. ~-_,: .-~;:·: ~~, .r;,~_:;,:·-:~;:{;:::-. ,._;;;\:~ -. 

industriales. ,-~--e,- --~;):>-,"~~- , 
El acero gal~~ni:tact'b :P.?r>iiuna.r'siÓh en caliente íGICJ 

presenta una' serie de,.difari!n"_.::'r_is ·comparado con el preparado 

electrollticamente IGEl. Por ejemplo, en el GE es 

perfectamente controlable el espesor de la capa de cinc que 

se aplica como recubrimiento mediante el manejo de d.;,nsidad 

da corrieni:e y tiempo en el bafio electrolítico, míenc.ras que 

e> muy difícil controlar la cantid3d de cinc en el C3SO del 

GlC. Sin embargo, la 3dhenmcia d-21 recubrimiento es mejor 

an el caso del GIC que en el de GE. debido 3 la tormaci·5n de 

especies inl:..grmetálica3 io~madas por la alta temp-:ratura, 

situación que no ocurre en el GE Lver Apéndíce1. 

El acero galvanizado se caracteri:::a trecuentemente 

empleando la prueba de Preece que aporta inrormación sobre 

la homogeneidad del recubrimiento. Esta prueba consiste en 

sumergir la pie;:a de acero galvanizado en una solución de 

sulfato de cobre y por diferencia de potencial entre cobre y 

fierro, el cobre se deposit3 en las :::onas en las cuales el 

cinc no cubre todo el acero. El acero galvani:::ado es 

rech3:::ado o aceptado de acuerdo con el número de inmersiones 

que soporta hasta que el recubrimiento de cobre es 

pe¡-fectamente adherente. Como se puede ver, se trata de una 

prueba cualitativa. Sin embargo, la experiencia propia del 

Grupo de Corrosión <17J lleva a penaar que este control no 

es bueno ni eficiente para poder tener un seguimiento de la 

calidad del galvanizado. 

Se debe conocer el espesor de cinc o por lo menos la 

cólntid;id de gramos de cinc por unid21d de área para poder 

c21racteri::21rlo. Esto ha sido det'-lrminzido siguiendo la Norma 
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ASTM A 9091 1986 CNOM-H-14-1964) y resultó ser de 591.67 

g1~2 • __ Lo~que_~-mpl-ica;-s_e-gu.n- ra,norma, que e1 espesor de cinc 

se encu_anf!'a.entre65·y-86).mi, aste valor puede comprobarse 

mediante una metalograf la. 

En las placas empleadas 110 x 15. cml se fijan segmentos 

de tubo de vidrio o acr! 1 leo como se muestra en la figura 

2. l con si 1 ic6n. El tubo tiene un diámetro interno da 3.6 a 

4 cm. El área expuesta está entre 10 y 12 cm 2
• úe esta 

manera se conforma la probeta para ensayo, 

para poder verter la solución agresiva. 

quedando lista 

\ 

8 
o 

15 cm 

JO cm 

Figura 2.1. Esquema de las probetas empleadas en el estudio. 
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-=~La-- solución a qua se expon;¡n_ la-s probetas matál icas as 

de clo~uros al 3% en peso 10.8451 MI pr~parada con NaGl. El 

obj;¡'to de emplear esta sorución es- simular una atmósfera 

marina que implica un a;rosol.de aguad; mar que contiene 

precisament; esa concentración de cloruros. Es válido 

recordar en este momanto que sa trata da realizar pruebas 

aceleradas, pe:o no del tipo de cámara da niebla salina. 

Determinar la impedancia da una probi!ta expuesta a cámara de 

niebla dí~ con d!a resultaría sin duda interesante, pero eso 

serla materia de otra investigación. 

Se han realizado estudios electroquímicos de impedancia 

del comportamiento del cinc 

pero se mai1eja 

en 

el 

soluciones da 

pH como una 

NaCl, N3.Clo ... 

v3.riable extra Na
2
S0

4 
C19J, 

mediante la adición de HCl0
4

, H
2
so .. y tlH

4
0H. En un estudio 

reali;;ado por el mismo in•1estigador, Baugh, analiza el 

efacto del i·~n ai'Jonio, tJH +, sobre el cinc emple:rndo los .. 
mismos aniones <201. Tambi~n se h3.n reportado estudios 

acerca del comportamiento d~l acero galvanizado, pero 

electrozincado, en solu::iones de sulf3.to de amonio (21i. Por 

eso es importante mencionar que la solución se real iza con 

NaCl grado Reactivo Analítico <R.A.I y sin ajustar pH, es 

decir, se permite el pH natural de la disolución de la sal. 

Las probetas han sido desengrasadas con acetona o 

tricloroetileno y secadas al aire. 

Las probetas que serán pintadas se someten a un 

tratamiento superficial de con·,ersi·5n qu!mica mediante el 

uso de cromatos. El hecho de emplear esta prepar;¡ci6n es 

debido a Ja superficie tan 1 isa que presente comúnmente un 

acero galvanizado, lo cual implica un anclaje muy pobre para 

la pintura. Esta preparación de superficie ha sido puesta a 

punto por el Grupo de Corrosión de la Facultad de Química de 

la U.ti.A.~!. <51. En la referencia indicada se habla del 

desarrollo de la solución crornatante que se empleó y del 

tiempo de inrnersi•)n utilizados que son: r;zcr207 200 g/lt y 

5 a 6 mi. de HZSO·• hasta tener pH=l en HZO destilad::.>. y el 
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tiempo de. inmersién es dé 5 a 8 segundos a _t_empce_rat_ur,a. 

_amb.iente.~Como~ss~=tratá(jéy~n;at==lqu;; qu!mico sobre e_I cinc; 

.·ta 'únida;_;:y~ft/(8Cf6ri:;ser·é ri?~pec;fo: a_. I os· ¡¡a 1 van iza dos 

espésorés(mü):- p°éi:¡Usfio~)-
' --~' ' ,,;:; - •..• ·,> '-"'··-- -· ., - ·• 

-~-La'' ¡Ji-ritü/a'.c'que sé.,e~~bafó >tu=e ·un primario sol amen te. No 

se·:·~~'~f~;;;;l~~~d·b= -'~n' 'sfst.~~'a d'~C pintado con el fin de 

si~pl ifica~ más posible un sistema ya de por s! 

complicado. 

comercial 

10 

El 

( 18) 

primario empleado es un recubrimiento 

del cual se hicieron pruebas en el 

laboratorio y que el fabricante recomienda espacialmente 

para acero galvanizado. El provaedor reporta en la hoja 

técnica buen3 adhere01cia sobre materiales no terrosos y 

buena resistencia al agua y a la corrosión y compatibilíclacl 

con sistein33 de protección catódica. 

Se trata de un primario que emplea resina epóxica y un 

inhibidor de la corrosión de si 1 icato de cinc. Presenta 57% 

de sólidos en volumen y tiempo de curado de 7 dfas a 

temper~t1;ra ambiente. Por f:;icilidad se aplic·5 el primario 

con brocha luego de haber realizado la mezcla da endurecedur 

y base siguiendo en todo las recomendaciones del fabricant~. 

El espesor promedio de película seca obtenido ha sido de 150 

µm_ determinado siiuiendo la Norma PEMEX 3.132.01 D.04 

empleando medios magn~ticos para tal fin. Ciertamente el 

espesor resulta ser heterogeneo debido a la forma de 

aplicación, aunque se mantiene entre 5.5 y 6.6 milipulgadas. 

Se sugiere para otros estudios mantener los espesores lo más 

homogéneo posible para no introducir más variables al 

sistema. Un estudio sobre la influencia del espesor del 

recubrimiento en los procesos de corrosión puede resultar 

interesante. 

Se. cuenta con otros resultados que ayudan a 

caracterizar al recubrimiento y que fueron obtenidos en el 

laboratorio aplicando el primario sobre acero estructural 

pórque lo que se pretendió fue caracter1::ar la pint1.1ra, no 
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el sist:ema. Ciertamente las pru;ibas dé adherenciaº pueden 

~:: ;::~:;;":Et,;:::·b:::::::::E'?ff i~ff~¡~~~~*r~H · 
cromatizado. Los resu[tados son los •iguiente~~~ 

i-ª=..l_ Resistanci3. ll ascurr-imianto. 

5e procedió de acuerdo con lo especific3.do en la Morm3. 

AW 1~A C210/54, para lo cual se utiliz·5 una probeta de acero 

de 150 x 100 x 2 mm con preparación de superficie a metal 

blanco, la cual se desengrasó con acetona, pe;ándose un 

pedazo de cinta adhesi~a <masking tap'?I en el centro 

at.ra•;esando la probeta en toda la anchura de la mism0<. 

Posteriormente se pintó la probeta leen brocha! aplicando el 

primario según las recomendacion~5 da la hoja t~cnica de 

K.J.Q•Jinn (17>. Inmediatamente despu~s d3 la aplicación se 

despegó la cinta adhesiva de un tirón, colocándose la 

probeta en posici•5n verti=al, con el S8~rnent.o dascubi2rto 

horizontal, a temperatura ambiente durante 4 horas. 

Transcurrido este tiempo se observó si el prim3.rio había 

resbalado o escurrido hacia la ::ona libre de pintura. El 

resultado fue que no se observ·1 escurrimiento, por lo que el 

recubrimiento pasó la prueba . 

.L!?.l_ Resistencia i!._L impacto. 

Para determinar la resistencia al impacto se siguió lo 

especificado en la norma AWWA C210/64 para lo cual se 

utilizaron tres probetas suministradas por el fabricante de 

las dimensiones especificadas en el inciso (al con espesores 

de película seca de 378. 3, 329. 4 y 371. 6 micras 

respectivamente. Se emple·~ un medidor de impacto tubular, 

marca Sheen lnstruments modelo 804, realizándose tres 

impactos a 20 libras. 

Las áreas objeto del impacto fueron inspeccionadas por 

el método de Resistencia a la Polarizaci 15n, con un 

pótenciostato VIMAR PG 2.EV, aplicando 1.1n poten,~ial de 10 mV 
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respecto al - p~t::enqiaÍ natural dél .sistema en lJ~~ solu0ci~Íi de 

--NaC l-~'--a•l-·~~~3_lC, con objeto - dé> de.term fnar ·daños en el 

- re~ubrimiento r<;T~j~~~~'t1-c-;,:i-"::n--a· :ati~ª~~rsa oo-~re_s_pu_e_s_t~ en 

cor r i e rite se di 6 por .. ~~~-ta'a_c; que·; ·no -·éx is ten g;. ietas_ que 

permitan al metal entrar en coniacto ~on la solu~ión. 
En las áreas impactadas se ~fe~tuaron pruebas de 

adhesión con cinta de acetato transparente y navaja, con 

objeto de determinar posibles descortezamientos y 

delaminación, pero al despegar la cinta de la probeta no se 

apreció ninguna falla. 

Como resultado no se encontraron grietas ni roturas del 

recubrimiento en la zona de impacto ni en el resto de la 

probeta, asf como tampoco delamin21ción, 

recubrimiento pasó la prueba, 

por lo que el 

Se trabajó de acuerdo a la norma AWWA CZl0/84 siguiendo 

el procedimiento A3TM G 8-72, método A. Se utilizaron cuatro 

probetas 

pe l ! cu 1 a 

una de 

suministro.das por el tabricante, con espesores de 

seca de 363.3, 3'!8.9, 356. l y 378.3 micras, a cada 

las cuales se le practicó un agujero en el 

recubrimieryto de 6.3 mm de di~.metro, dejando al descubierto 

el sustrató de acero, centrado en la mitad interior de la 

probeta. Las probetas se sumergieron en una solución de 

composición: ·NaCI al 1% <0.1709 MI, Na
2
S0

4 
al 1% C0.0704 MI, 

Na
2
C0

3 
al 1% (0.0943 M) en agua de Ja ! lave. 

Como ánodo se empleó uno de Mg, marca Galvomag, del 

cual se cortó una probeta cilíndrica de 10 cm de altura y 

3.5 cm de diámetro. Las probetas se conectaron en serie y se 

dispusieron de manera ta 1, que el agujero en el 

recubrimiento quedara enfrentado al ánodo. La duración de la 

prueba fue de 30 días. 

Potencial inicial ánodo Mg: -1.63 V Cvs ECSI 

Potencial al finalizar prueba: -1.65 V (vs ECSI. 

Finalizada la prueba, se sacaron las probetas y lavaron 

con agua b!destilada, examinándose toda el área sumergida en 
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busca de evidencia de algt.ln daí'ío en el re'cuti'r'im-iento> 

_No se observó ningt.ln daño adicional al agujero 

pr;;d-ucT~tc:lº-a~rtírTcra l mente antes de inLciú _1a -R1:';1~~~~11> 1 as 

cua'tro p-~obetas, as! como tampoco deJamTnación, 'JJO_r--lo que 

el recubrimiento pasó la prueba. 

l.Q.l. Resistencia ª-1 agua caliente. 

Se procede de acuerdo con la norma AWl,IA C21018ti. Se 

uti 1 i=aron 2 probetas suminist.radas por el fabricante, con 

un espesor de película se.:;a de 336.3 y 334.5 micras, 3_ las 

cual es se 1 es practicó un agujero en el centro de 9. 5 mm de 

diámetro, penetrando en el metal base aproximadamente 0.25 

mm. Las probetas se sumergieron en agua a ebullición durante 

24 horas, al final de las cuales se dejaron enfriar a la 

temperatura ambiente. Con una navaja se practicó un corte en 

forma de V, partiend-'.l del agujero en el recubrimiento hacia 

las esquinas, intentando levantar el recubrimiento con la 

navaja. Asimismo se inspeccionaron las probetas en busca de 

da os en el recubrimianto. Cor:w no s-e observaron ramoci•5n, 

agrietamiento, descortezamiento 

recubrimiento pasó la prueba. 

~Prueba de inmersión. 

ni de laminación, el 

Se sigue- lo especificado en la norma AWWA C210/84. Se 

emplearon 3 probetas suministradas por el fabricante con 

espesores de película seca de 445.5, 373.3 y 371.6 micras, 

las cuales se colocaron en recipientes de plástico con agua 

bidestilada, una solución de ácido sulfürico al 1% en peso y 

una solución de hidróxido de sodio al 1% en peso. Los 

reactivos utilizados fueron de cal id ad R. A. Los recipientes 

se llenaron con cada una de las soluciones hasta una altura 

de 100 mm, colocándose las probetas en posición vertical, 

manteniéndose los recipientes cerrados a una temperatura 

ambiente durante 30 días, añadiendo solución para mantener 

el nivel se alado cuando era necesario. Pasados los 30 d!as, 

las probetas se lavaron con agua bidesti lada y se dejaron 

secar por e~~acio de 24 horas. 
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Al finalizar la prueba se realizó una_inspección_vJs~al~~----
-=-~--- --=-=---------

no observándose a:mpoTTa-inTenEa:º-º :de_scascaramiento~_ ',ag(ieta-

miento, delaminaci6n ni cambio-de,c-olOr erÍJás r¡;·..,s prob;¡tas 
- • '· 1 

por lo que se con-sidera que pasó la pruebii:_ 

Luego de aplicar el primario.· se. 

terminar el curado y después se fijan a la placa pintada los 

segmentos de tubo para formar las probetas com~ ya· se indicó 

anteriormente. 

Las medidas de impedancia se realizan cada hora durante 

los primeros momentos y de acuerdo con la periodicidad que 

el experimento lo permita. Posteriormente se efecti1a una 

medición ~acta día. 

Se realizaron mediciones durante los 30 

primeros dlas del experimento. En los 30 dlas siguientes las 

determinaciones han sido esporádicas para poder seguir el 

monltor9o de las probetas. También se ha seguido 91 

comportamiento de una probeta de a~ero galvanizado que 1 l9gó 

hasta 100 dlas de exposición. Esta última probeta se preparó 

de igual manera que las otras por lo que los resultados son 

comparables. 

Las probetas de acero galvanizado y galvanizado 

cromatado y pintado se manejaron como electrodos de trabajo 

Y se empleó una malla de platin·o como contriJelectrodo. El 

área de la malla de platino es con mucho más grande qlle el 

área del electrodo de trabajo (aproximadamente 70.4 cm
2
J. 

Las pruebas se real izaron con un Analizador de 

Respuesta en Frecuencia CAPCIS Voltech CV 2001 <Frequency 

Response Analyzerl. 

La amplitud de la se!'ial empleada es de 20 mV por ser 

ésta la mínima que permite el aparato. La perturbaci6n se 

establece a partir del potencial de· corrosión. Aunque las 

características del aparato no permiten determinar el 

potencial de corrosión, las probetas se perturbar a partir 

de ese potencial natural. 
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Para el acero galvani=ado desnudo se elige trabajar con 

un espectro de frecuencias que va desde 100 miliHert= -hasta 

10 kiloHertz. Posteriormente se amplió este intervalo porque 

·no era posible apreciar ciertos fenómenos en rrecuencias 

bajas y se optó por ampliar también el rango de frecuencias 

a 1 tas para tener u.n espectro más 

obtuvo antes. Se trabajó entonces 

comp 1 eta que e 1 que se 

con el intervalo má><imo 

que permite el Analizador de Respuesta en Frecuencia que es 

de 10 miliHertz hasta 100 kiloHertz, es decir, 7 décadas de 

t recuencia. 

Sin embargo, aunque en un principio se intentó abarcar 

desde 100 mHz hasta 10 kHz para el acero galvanizado 

cromatado y pintado se observó que tardaba demasiado cada 

ensayo lo cual hacía imposible realizar de manera adecuada 

las lecturas de impedancia y basándose en los primeros 

resultados obtenidos se decidió recorrer el intervalo hacia 

frecuencias altas; de tal manera que el intervalo con el que 

se trabajó fue de 100 kHz hasta 1 H::, es decir, 5 décadas de 

frecuenci.a. La decisión se tomó luego de notar que no se 

pudo obtener información valiosa en bajas frecuencias tal 

vez debido al tiempo de permeación y considerando que a 

altas frecuencias se obtiene información sobre el primario. 

El aparato está conectado mediante una intertase RS232 

a una impresora Star Micronics NX-10001 J en la cual se 

obtiene la gráfica de impedancia como Diagrama de Bode, 

graficando Ganancia <Gainl en decibeles vs trecuencia en 

Hertz. Se sabe que 20 db son equivalentes a una década de 

resistencia, por lo que se tiene en realidad una gráfica de 

impedancia vs frecuencia. AJ mismo tiempo se obtienen 

gráficas de ángulo de tase respecto a Ja trecuencia. La 

importancia de obtener simultáneamente las gráficas de 

ángulo de tase e Impedancia con respecto a la trecuencia se 

ve adelante en la discusión de los resultados del acero 

galvanizado desnudo. 

El circuito empleado es el mostrado en Ja figura 2.2. 
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_Dce~_aqu! se puede ver que el generador de se!'!al se aterriza 

por una parte y por la -otra se- conecta a- la calda,- p¡¡ra 

finalmente aterrizarse de nuevo. El canal 2, siguiendo la 

nomenclatura del aparato, se conecta entre el electrodo de 

trabajo y el auxiliar para determinar la diferencia de 

potencial y el canal se emplea para medir la corriente 

debida a la perturbación, para lo cual se conecta entre una 

resistencia llamada de referencia que en nuestro caso vale 

100 O, valor obtenido de experimentaciones previas en 

sistemas anál egos (se encontró que la resistenci¡¡ de 

referencia debía tener un valor entre 10 y 100 O>.Los datos 

que se obtienen son Ganancia <Gain> <CH2/CH1J y ángulo de 

fase <CH2-CH1J contra frecuencia en Hz en una escala 

logarítmica, para poder barrer hasta 7 décadas de 

t recuencia. Se tomaron 15 lecturas a lo largo del intervalo 

de frecuencias para observar el comportamiento del sistema. 

í!QIPA z,z 

, GEN. 
CH2 

Figura 2.2. Esquema del circuito eléctrico empleado para las 

mediciones de impedancia. 
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CAPÍTULO 3 

--=~~=,~~~cc=-::o;~L~~~~~~- ~ ... :=0-===-

.. RisutT.6.o6s;;y~ disc:ds1ó.r-i . oE . REsuL r Aoos 
- '·.~··,:'2\> .. ·:···:~:: .~._:;:···,~v~ . :::~~::~ 

.. , ¡. 

3. L Acero -¡¡a1y21-nizaci'o desn.u.do. 

En la figura 3; 1 se prgsgnta la gráfica de impedancia 

.obtenida en \os primeros momentos de exposici•5n. Se puede 

vgr que comienza a definirse \a presencia de 2 constantes de 

tiimpo a pesar de que han pasado las primeras horas. 

En la figura 3.2 se presenta la respuesta de impedancia 

tipo, ya que los diagrar.ias obr.enidos a lo largo de la prueba 

han sido completamgnte análogos al mostrado en esta figura. 

Con el fin de no hacer de asta tesis una co\ecci•5n da 

diagramas de Bode, se presentan solamente las tendencias que 

siguen los d3tos qua de los dLi.gramas pueden obtenerse. 

La nomenclatura empleada es \a siguiente: 

C
1
= Capacitancia medida a frecuencias altas. 

C
2
= Capacitancia medida a frecuencias bajas. 

R = Resistencia medida a frecuencias altas. 
l 

R = Resistencia medida a frecuencias medias. 
2 

R
3
= Resistencia medida a frecuencias bajas. 

~1 = Angulo de fase medido a frecuencias altas. 

~2 = Angulo de fase medido a frecuencias bajas. 

En la figura 3.2 también se incluye esta notación para 

colaborar con el mejor entendimiento de la nomenclatura. 

Las gráficas de variación 

muestran en las figuras 3.3, 3.'I, 

de C
1

, C
2

, R
1

, R
2 

3.5, 3.6. y 3.7. 

y R
3 

se 

En ellas 

es apreciable \a tendencia que siguen los valores de cada 

una de las propiedades mencionadas. Todas las pruebas han 

tenido duración mínima de 60 d!as. En e\ caso especia\ de R 
3 

vale la penci decir que es la resistencia determinada a bajas 

trecuencias y se determina bien dur<1nte los primeros d1as, 
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t z 1 
20 

2 

log f (Hz) 

Figura 3.1. Esquema del diagrama de impedancia obtenido en 

las primeras horas par~ .. el sistema acero galvanizado desnudo 

expuesto a solución de cloruros al 3% 
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6.5 +R 

2. 

log f (Hz) 

Figura 3. 2. Esquema del dió•grama de impedancia obtenido e 1 

d!3. 3 de exposición a soluci•1n d8 cloruros al 3 :>para el 

sistema acaro gal~;ni:ado desnudo. 
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11a~íacion ;de láCapaéitancía)lr~speÚo ll tíe;;po 
·~º··r-~~~-,-----,-,-----=-~~~~--~~~~~~~~~~~---, 

.o.i! 

Figura 3'. 3. Variación de C
1 

respecto a 1 tiempo para e 1 

sistema acero galvanizado desnudo expuesto a solución de 

cloruros al 3% (se muestra ten-dencia). 
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IJa~iacion d< la Capacitancia 2 ~e;~ecto al tiert~o 
.~~~.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-.,..-~~~~~~-. 

J 

1 j 

\ 
. 04 ~ l 

1 

j 
¿ 1

1
0 2

1
0 3

1
0 .4'0 s10 

f i¿ttvo Cdias> 

Figura 3.4. Variación de C
2 

respecto al tiempo para el 

sistema acero galvanizado desnudo exp•.1esto a solución de 

cloruros al 3% \se muestra tendendial. 
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J 11~ 1~ 40. 55 
fie.~~o- (dilsl 

Figu:ra 3.5. Variación de R
1 

respecto al tiempo para el 

sistema aCeI'O galvanizado desnudo eKpuesto a solución de 

cloI'uros al 3% (se muestI'a·tendencial. 
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Figura 3.6. Variación de R
2 

respecto al tiempo para el 

sistema acero galvanizado _desnudo expuesto a solución de 

cloruros al 3~ (se muestra tendencia>. 
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Figura 3. 7. Variación de R
3 

respecto al tiempo para el 

sistema acero galvanizado desnudo expuesto a solución de 

cloruros al 3~ (se muestra tendencial. 
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pero posteriormente no es posible realizar su determinación 

a pesar de haber ampliado el rango de trabajo en una década 

de frecuencia, llegando hasta el límite del aparato. 

Se sabe que a frecuencias al tas la resistencia 

determinada es la resistencia del electro! ito, es decir, la 

debida a la solución de cloruros, que se espera sea baja. El 

problema es cómo explicar la respuesta de impedancia que 

implicaría en un circuito eléctrico equivalente la presencia 

de 3 resistencias y 2 capacitares. 

Para intentar explicar cómo es que se comporta este 

sistema es importante explicar cómo se ve f {sicamente para 

poder realizar especulaciones al respecto. 

Al principio el metal en contacto con la solución no 

muestra ningún daño, pero al pasar poco tiempo se observa un 

poco dañado, porque desde el primer día comienza a 

apreciarse la formación de un gel de productos de corrosión 

de cinc. Se sabe que estos productos son hidro,icloruros de 

cinc <22l, que como no existe agi taci•Sn, permanecen sobre la 

superficie alcanzando a protegerla un poco, puesto que 

incluso la probeta que se expuso hasta 100 d!as no presenta 

herrumbre visible, por lo que habría que pensar .que o bien 

ese gel protege aunque sea pobremente, o bien, todavía no se 

consume el cinc involucrado en los intermetálicos que se 

forman al galvanizar por inmersión en caliente,· lo cual 

resulta poco 

prolon5ada a 

esto es una 

probable por el hecho 

que se ha sometido la 

propuesta, dado que 

de la exposición tan 

probeta. Sin embargo, 

no se cuenta aún con 

evidencia física que corrobore este supuesto,pero ya se 

trabaja en ello en el laboratorio de Corrosión. Se ha 

sugerido analizar la superficie de la probeta para definir 

esta situación, pero aún está como propuesta. 

Podría entonce·s postularse que existe una capacitancia 

y resistencia debida a la presencia de este gel y también 

una resistencia y copacitancia debida a la presencia del 

cinc. No se involucra al acero porque no hay evidencia 
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f!sic.a del ataque a éste, por lo que resultar!a vano a· la·· 

luz de los resultados obtenidos mencionarlo. 

De e~ta manera, se puada pensar en 3 mom•ntos que.deben 

ocurrir: <a> El acero galvani::ado sa encuentra 1 impio de 

productos de corrosión y está siendo atacado por las 

especies agresivas, es decir, se trata de los pnmaros 

momentos de exposición y la fracción de superficie (9J 

cubierta por el gel es igual a cero; Cb) el cinc inmadiat.o a 

la superficie ha sido atacado y se ha torm;ido el gel da 

hidroxicloruro de cinc, pero queda una tracción da cinc 

metálico en la superficie del acero, es decir, no se 

encuentra el acero d;isnudo, sino q~•a hay algo de cinc Y 

sobretodo existe el gel protegiendo la superficie <la 

tracción de superficie cubierta con él. gel varía desde O 

hasta: l sin alcan::ar este valor, ,O <:ce:"~;-1); (c) el cinc se 
.. -,,.,.-- "·. 

ha terminado y s•3Io se cuenta ··can' la·':¡frotección que pueda 

ejercer el gel de cinc, es decir;'U"tr'icción de superficiE! 

cubierta por el gel es igual a l.($ ll y en este momento 

debe comen::ar la corrosión del acero siendo fácilmente 

visible en poco tiempo la formación de la herrumbre. En la 

figura 3.8 se observan los circuitos correspondientes para 

el acero galvanizado al pasar el tiempo ·de acuerdo con los 

resultados obtenidos. Los circuitos que se proponen se han 

aplicado con éxito en la explicación de tenómenos del 

aluminio anodizado (23l y parecen estar también en 

concordancia con los resultados obtenidos para el acero 

galvanizado desnudo por lo que se emplean en este caso. 

En la figura 3.a taJ se observa un circuito en el que 

se propone que el cinc está en contacto directo con la 

solución agresiva <cloruros al 331 y solamente se cuenta con 

la resistencia del electrolito y la resistencia debida al 

hecho de tener el contacto mencionado entre lo·s componentes 

del sistema en e 1 primer momento; se incl•Jye una 

capacitancia que puede ser debida a la doble capa en los 

primeros minutos de contacto. Los dia~ram:;s de impedancia 



obtenidos en los primeros momentos revelan un comportamiento 

que está de acuerdo con este modelo. En· los primeros 20 

minutos de exposición se observa esta conducta, sin embargo 

para una medición efectuada a los 40 minutos, ya no es tan 

clara la presencia de una constante de tiempo solamente. 

Finalmente cuando han transcurrido 60 minutos de exposición 

se aprecian 2 constantes de tiempo que en las siguientes 

horas se definen perfectamente hasta obtener diagramas como 

el mostrado en la figura 3.2. Aq•JÍ se ve que solamente 

realizando pruebas a tiempos m•.1y cercanos al inicio del 

experimento es apreciable la primera etapa. 

Vale la pena hacer un paréntesis aquí para hacer notar 

que en los diagramas obtenidos se muestra también la 

variaci6n del ángulo de fase. Se aprecia un m(nimo en el 

ángulo de fase cuando la respuesta en impedancia sefíala 

capacitancias en el circuito el~ctrico equivalente y ha sido 

un arma importante en la interpretación de los diagramas en 

los primeros momentos o en los casos en qu"! el diagrama de 

Bode no permite distinguir claramente si se trata de varias 

constantes de tiempo en vez de una sola. 

La figura 3.8 (b! muestra el circuito que se presenta 

al entrar en juego l·a capa porosa de productos de corrosi•5n 

del cinc. Siguiendo la propuesta inicial, en este caso, ·debe 

suponerse que la primera resistencia, es decir, a altas 

frecuencias es la debida al electrolito y la segunda debe 

corresponder con la resistencia de esta capa porosa que 

ahora se ha interpuesto entre el electrolito y el cinc 

metál ice, para finalmente llegar a la resistencia debida al 

contacto de la solución con el cinc que aun exista en los 

intermetálicos formados en la elabor<>.ción del acero 

galvanizado. Las capacitancias asociadas a este modelo son 

las debidas a ese efecto poroso del gel de cinc y a la doble 

capa, respectivamente. 

Aunque físicamente no se ha 1 legado al extremo de tener 

la corrosión del acero base del galvanizado, se .. ·puede 
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conside!"a!" que la respuesta debe'r'á; en principio, obedecer 

al ÓifcuHo-"~el éctd.<::h_,équtvalénte .··que se muestra. en la 

figura 3.8 <e> sigui~~~;~-.i;T:fri~ci~~r;'~pTanteado por Paatsch 

y Lorenz (2~> que es et.~a'ñejá.·;roen astas páginas • . · ... _. -.. - . _,·'-

Cdc 

Rt 

Rt Rporo 

tlCdc GCporo 

}{ 
Rt/G Rporo/I} 

(1-e)Cdc 

Rt/(1-9') 

Figura 3.8. Circuitos eléctricos equivalentes propuestos 

para explicar el' comportamiento del acero galvanizado: <alEn 

el primer momento da exposición, <b>luego de formarse la 

capa de gel de cinc y (cl al consumirse todo··e·t cinc. 
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--. 
Una evidencia de 'la validez. de este modelo se obtuvo 

~mpleando un programa que permite simular las condiciones de 

amplitud, frecuencias y en general, características de la 

sena! sobre un circuito eléctrico cualquiera. Probando con 

el circuito eléctrico que se plantea en la figura 3.8 Cbl y 

asignando los valores obtenidos en el primer día de 

exposición dg la probeta a la solución de cloruros, se 

encuentra que la respuesta es parecida, lo cual es evidencia 

de que el modelo describe el sistema f!sico emplea.do. L:1 

simulación se real izó con datos del primer día porque aún 

empleando la frecuencia más baja que permite el aparato con 

que se tr:1baj6 ClO mHzl, luego del cuarto día la resist8ncia 

llamada R
3 

ya no se puede detectar. Los result;:<dos de esta 

simulación se muestran en la figura 3.9. 

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran la variación de las 

capacitancias del gel de cinc \capa porosa! y de la doble 

capa debida al contacto del cinc con la solución que pasa 

por los poros del ge 1, respectivamente. Ambas tienen 

tendencia a disminuir con el paso del tiempo, debido a que 

aunque la capa de gel aumenta de acuerdo con la corrosión 

del cinc se trata de un producto de corrosión poco compacto, 

por lo que a(¡n con el paso del tiempo no se compacta lo 

suficiente por gravedad para suponer un aislamiento del 

medio de manera protectora y ello influye en la variación de 

esta capacitancia respecto del tiempo'. La capacitancia de la 

doble capa disminuye también respecto al tiempo por el hecho 

de que el metal no se ve atectado gr¡¡ndemente por la 

solución luego de la formación del gel. No olvidar que el 

valor de la capacitancia también se ve inftuído por las 

características del 

placas" y de hecho 

parámetros. 

dieléctrico ,y la "separación entre 

la formación del gel afecta ambos 

Cuando se analiza la figura 3.5 puede pensarse qu8 

existe mucha dispersión e incluso llamar la atención el 

hecho de que la resistencia del electrol ita disminuya, pero 
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no hay que o'Cvidar qÚe las 

~egistran son del orden 

variaciones más grandes que se 

de 0~1 ohms/cm
2 

que se ven 

magnificadas por la escala en la cual se graficó. Algo 

similar' ocurre al hablar de la tendencia a disminuir· ya 

~:::.:::.: 
... \ ..... 
...... ¡.i... 
~,:;.: 

16.9 

12.9 
:::::: ::::: 1 

.. ,~ ....... . 
. ...~~ .. .. 

L 2-++++l'l--H•-H+Hl!--+-~l+lfT--:H+++l*-++-Hft+ttt u 
::::: ~~p. 

,.,!r<r" .... 
4.~ 

1911 

............. 

1 . li 
rmuoo IM HZ 

¡...¡¡ ...... 

1118 11 

Figura 3.9.a. Resultados de la simulación del circuito 

mostrado en la figura 3.8 (bi para las condiciones 

experimentales y datos obtenidos en esta tesis. 
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lag Z 

lag f (Hz) 

Figura 3.9.b. Diagrama de impedancia del acero galvanizado 

desnudo obtenido luego de 5 horas de exposición' a solución 

de cloruros al 3% en peso. Es parecida a la gráfica obtenida 

en la simulación mostrada en Ja Fig. 3.9.a. 

50 



que se espera que la ie~ist'e'ni:'ia;;d~l ~Y~cfroi i to se mantenga 
--.·.:.::":_ 

casi constante o dis"minúya mu"y 'poco y raalm.ente eso es lo 

que· pasa, pero de nu~vó e~·tai~sd¡a'Íá:mostrada tal vaz no sea 

la adecuada, porque fi~almente ~mag~ifica los resultados y 

las tendencias obtenidas. 

En la figura 3.6 se observa la tendencia a aumentar de 

la resistencia de los poros. Se sabe que la capa de gel de 

cinc está aumentando a expensas del 

r<?cubrimiento y esta resistencia se ha asociado con la 

corres;iondiente a los poros presentes en ese ;el. Si se 

desea dar una explicación a la tendencia mosi:.rada, ésta 

puade postularse a p_artir de la ecuaci·5n 3.1, en donde Res 

la resistencia. mostrada en la figura, p es la resistividad 

Ec 3. l 

A 

del ~edio, es la longitud del poro y A es el área del 

poro' . .- De aquí puede observarse que la resistividad del medio 

es casi constante y Ja tendencia de R es a aumentar, por lo 

que si aumenta el gel aumenta la longitud de los poros, pero 

por acción de la gravedad el gel se compacta un poco y el 

área también varía, por lo que se 

disminución se debe básicamente al 

involucrado en la ecuación 3. l. 

En la figura·3.7 se grafican 

propone 

factor 

que esta 

geométrico 

los resultados de 

resistencia determinados a bajas frecuencias, la cual se ha 

asignado a 1;3. resistencia de polarización, con Jo que se 

obtiene evidencia de que al aumentar su valor en los 4 

primeros días la velocidad de corrosión- se ve disminuida 

aunque no grandemente y ello lleva a pensar en que tal vez 

el gel da cinc que no se ha removido resulta algo protector. 
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3.2. Acero galvanizado pintado. 

Ya -se-- ha mencionado antes que el acero galvanizado se 

cromatiza de acuerdo con lo escrito en el capítulo anterior 

para tener un anclaje adecuado en la superficie antes de 

pintar. Por esto se tiene la conciencia de que resulta mejor 

hablar de acero galvanizado cromatizado y pintado, pero 

hecha esta aclaración se aludirá al acero en cu9stión 

solamente como acero galvanizado pintado IAGPI. 

La resistencia de referencia que se ha empleado para 

las mediciones realizadas al acero galvanizado desnudo 

(10;) Ol se mantuvo para la realización del estudio en acero 

galvanizado pintado. Los resultados se presentan de tal 

man9ra que no muestra mucho problema la interpretación de 

los resultados a altas frecuencias, pero los datos que se 

obtienen a bajas frecuencias presentan oscilaciones que en 

un principio se ha pensado se deben al mismo sistema. [1e la 

experiencia que se ha tenido en otros grupos de 

investigación se anota la importancia de la resistencia de 

referencia, que debe ser de aproximadamente el mismo orden 

de las resistencias que se intenta medir C241. Si la 

resistencia es de lOOr.! está bien para determinar fen.Smenos 

electroquímicos en solución acuosa, pero se trata en este 

caso de problemas en los cuales los medios son 

resistivos, 1 lámese pintura o concreto. 

La resistencia de 100 o permite entonces 

ds>terminaci·5n de la resistencia del el ectrol i to, 

comienza a tener problemas al intentar dilucidar 

muy 

la 

pero 

los 

fenómenos que ocurran en la interfase. La sugerencia que se 

hizo por esps>cialistas que manejan medios muy resistivos es 

variar la r8sistencia de referencia conforme se real iza el 

barrido de frecuencias, de tal manera que la prueba se 

realiza por partes para poder cambiar la resistencia cuando 

sea necesario por una más grande. 

Se trabajó con un buen recubrimiento en t3nto q1..1e ha 
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pasado todas 1 as pru;:bas macárifoas d~-- ;;c)¡.;-t,~fóT~de"'-ca LidasJ oue 

se le aplicaron en el labofato~i;.< ': -~;~ ;:~\~'. ='"~ 
La información obt:enú;' de -;la:t'\iJj-¿ cé~niba. Y-' la 

observación ·visual se ---~6~\:i l~meñtadFkmpi;fá~~nte -pol'que 1 a 

pin tura parece tener 1 as ~-=Jóres('~ '.~:l'obi~dad~~ y no 

presenta f~i la~ visibles ~ampol!l~i~'htX .o· grietasi luego de 

un Pª~::d:1~: ::P~:i::::z;Li¿:r~~i]~-j~::~:n9~s:::s;os datos 
. ·,· - -~. 

que finalmente 

hipótesis de tráb~j?· --~'~{'.' ~ ~]:_,::: :'.:~_-/:·. 

De acuerdo con la bf°l:,¡fogfaila, el 

se espera de· l.in 'recubri~T~rit'o -~G~:~caba 
medio agresivo.· :.y,-· 'J{~ ser. 'daf'iado 

comportamiento que 

de ser expuesto a un 

ni contaminado as 

práctic~l!leiite cap;bit~vó y ~llo está ampliamente documentado 

<25, 26; 27, za, 29). 

No -rasu_l ta excesivo recordar en este momento que si 

bien el recubrimiento presenta buenas caractetl stic;i3 

f!sicas, también ea cierto que se cuenta con un cromatizado 

que ya sa ha estudiado C30• y que presenta muy buen erecto 

protector como se observa en Ja ti gura 3. 10. 

olvoruzodo A™monna tnf.cromotodl 
400 

300 

11'--------< r-----1" 200 

.._ __ _,. ,OQ 

!--:--~o 

rom~tooo 

o 
ii ... 
E 
-o 
...... 
"' e 
.. .. 
o 
u 

Figura 3.10. Erecto protector del cromatizado del acero 

galvanizado (301. 
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Se trata ·entonces de Ja mejor barrera f(sica que se 

encontró para poder real izar los estudios .de corrosión, ya 

que sumando el efecto del galvanizado al ·'dál cromatizado y 

finalmente el efecto del primarfo, que además ha resultado 

ser muy bueno mecáni6amente~ se~ierie un sistema que protege 

ampliamente el sustrato metálico: 

Los resultados que se obtuvieron y discuten a 

continuación son referidos solamente al primario, porque en 

el periodo que se había fijado en el diseño del experimento 

se pensaba que el primario fallaría, no obstante no fue as! 

y aunque no alcanza a apreciarse el proceso de corrosión 

del acero galvanizadJ, se pueden hacer conjeturas acerca del 

comportamiento del poi !mero base del primario. También es 

bueno recordar lo que se dijo al principio de este apartado 

respecto a la resistencia de reterenci,,., lo cual es desde 

luego una restricción d9 los datos obtenidos. Par" tener 

inform3.ci•5n d9l proceso de corrosión del acero galv3.nizado, 

la sugerencia es manejar resistencias de refarenc1a dsl 

ord9n de megaohms. Sin lugar a duda una pregunta razonable 

sería por qué no se empleó un primario con propiedades 

inferiores a las del que nos ocupa, o por qué no se 

contaminó si lo que se deseaba era que fallara el material 

para poder seguir el proceso de corrosión, pero ambas 

pteguntas sólo podrán ser contestadas en trabajos de 

investigación posteriores en los cuales e I Grupo de 

Corrosión de la Facultad de Q•J(mica de la U.N.A.M. ya se 

encuentra planeando. Desgraciadamente, este trabajo sutri·5 

una serie de problemas que corresponde subsanar a las 

personas que sigamos esta línea de trabajo. 

Como ya se mencionó antes, el comportamiento de un 

recubrimiento al exponerlo a un medio agresivo conforme pasa 

e 1 t·i empo debe pasar de ser puramente capacitivo a 

deteriorarse encontrando componentes resistivos, situ3.ción 

que ocurre cuando 121 soluci•5n ho p8rrn821do y ho entrado en 

contacto con el metal. A partir de este rnommto es posible 



comenzar a hablar de corrosión. y_ ofrecer int_ormación sobr.e 

ese proceso.Esto se muestra en la figura 3.11. 

- j Z" 

Z' 

Figura 3.11. Esquema del comportamiento en impedancia de: 

(a) un recubrimiento nuevo y <b> un recubrimiento da~ado. Se 

puede observar que en un caso es básicamente capacitivo y en 

el otro ya hay componentes resistivos apreciables al pasar 

el tiempo. 

La variacion de la capacitancia respecto al tiempo se 

muestra en la figura 3.12, en la que se puede apreciar que 

los valores oscilan alrededor de 4 y 20 nanotaradstcm
2

• 

Valores similares se reportan en la literatura para casos de 

pinturas con distintos inhíbidores o resinas, pero casi 

todos se refieren a capacitancias del orden de nano-

farads/cm
2 

(25, 31, 32J. Se observa asimismo que la 

tendencia de los valores de capacitancia es a disminuir, 

·debido a que la película está impidiendo la permeaci·~n del 

líquido a tra·1~s de ella. Se sabe que si la película de 

primario permite 13 permeacicln del líquido la tendencia de 

la capacitancia es a aumentar, además de que los valores de 
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capacitancia varían poco. Desgracl.a'dámente "t:º-'-e~=m~~~~~---1 o 

que se puede hablar al respectodeTdeterioro-Ba_L';material, 

pero ya resulta algo importante elhe~h-ode-p'bd~};cl¿slÍ~dar 
responsabilidades en el 

acero galvanizado pintado. ·"-_'-::_,_.'.._e_:. 

En e 1 sis tema estudiado se_'': ·h·a >~; '0-6S'~·r:~·~=da 

básicamente comportamiento capacitivo 

aparecen indicios de la parte resistiva, por lo-"qué hay que 
- :.o_. ·-

pensar que las pruebas mecánicas, la observélción.·:~visual y 

las pruebas electroquímicas están en _concordancia y 

las comprueban las posibilidades de la 

características del primario. 
fJ~,~¡·, .. :;i:>n ..:? l;, Cat'acit~r1oia fe;;:¡a·)tO aJ tL~a?O 

¡ 
.-\ !. :; ¡ 
-~ rnli 

J 1 
j ' 

! 1 
-~ J 
'; 100 

! 1 1 

.; 1 
1 

:;¡¡j ,., 
~ 1 . ., 

~ ¡--;-4;--~---a-;----4 ____ -;-------
; i ~ ~ :i ' ~ ~ .:.A9~ª ---------- -
'J üb , ' Vi-? 1 ª--.L.-:i._v_; ______ _ 

Ó ú 2
1
g 3a .(J i'o 

Ii"""'l ldi;s) 

y 

1 
l 

s.:~: 
G'o' 65 

Figura 3.12. Variación de la capacitanciél del recubrimiento 

respecto al tiempo para el sistema acero galvanizado pintado 

expuesto a soluci·5n de cloruros a 1 tse mLl'i'stra 

tendencia!. 
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Finalmente, -resulta importante notar .que los valores de 

capacitancias entre el acero galvanizado desnudo y el 

pintado son bastante distintos. Mientras que en el a·cero 

galvanizado desnudo las capacitancias son del orden de 

milifarads, en el acero galvani:ado pintado se obtienen del 

orden de nancfarads, es decir, se trata de seis ·5rdenes de 

magnitud entre un valor y otro. Est3 vari3.ción sin duda 

puede explicarse parfectamcnte recurriendo a la siguiente 

definición de cap3citancia: 

dQ 
e 

dE 

donde C es la cap3.cit3.ncia, dQ es diferencial de carga y dE 

es diterencial de potencial. 

Par3 que un3 capaci tanci3 sea muy pequei'ia manteniendo 

dE constante, com·:l se realiz6 en el e:<perim:nto en que la 

perturbación de potencial fue constante, la transierencia de 

carga debe ser muy pequería y si la capacitanci3 fuera mayor, 

se debarta seguramente a que la transferencia de carg3 ha 

sido menos impedida. De aqut 

largo de todo el estudio, no 

presente fa 11 as, dado que 

drástico de la capacitancia 

la 

se puede concluir qua a lo 

se ha vista que la película 

el lo impl icarra un aumento 

del primario. Ciertamente 

permeaci•5n de las especies conforme se establezca 

agresivas y del agua, la capacitancia variará teniendo 

·tendencia a aumentar. Por lo tanto se puede pensar que esta 

técnica permite determinar el momento en q•.1e una pel (cul;:i 

está dai'iada atendiendo solamente a la variación de su 

capacitancia respecto al tiempo. 
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CONCLUSIONES. 

L-Las ventajas de · e'sta·· fécTlica''• lían· sido demostradas 

1 o es e 1 el estudio 

acero 

de~un·· s.~sfema< C(Jmplejo como 

inmersión ~·n·"~aúe;.;t~. cG1ci, ga 1 van izado po·r para e 1 

cual ha sido posible determinar un modelo tísico que lo 

describe en buena medida. 

2.-El deterioro del acero gal•1anizado pintado lAGPJ no se 

alcanzó debido. a características propias del sistema que 

incluía un primario muy resistente y un tratamiento químico 

de conversión de cromatizado. 

3.-Las bondades del recubrimiento de resina epóxi=a y 

si 1 icato de cinc han sido comprobad3S por varios métodos: 

observación visual, análisis de propiedades mecánicas y 

químicas y técnicas electroquímicas. 

4.-Se dispone de un programa que permite simular con 

circuitos eléctricos equivalentes los datos obtenidos de la 

experimentación con el fin de comprobar el modelo que se 

asemeje más al sistema r·ísico en cuestión. 

5.-M&_s allá de consideraciones ecológicas, se aporta más 

evidencia respecto al efecto prot~ctor del aromatizado, 

p1.1esto que no S•5lo prepara la superficie proporcionando 

anclaje para la pintura, sino que colabora con la pintura 

para la protección del acero galvanizado. 

6.-Es posible comparar las variaciones de la capacitancia de 

la película de pintura respecto al tiempo para observar 

cuando ha fallado ésta y permite el paso franco de especies 

agresivas. Este hecho 1 leva a considerar a la lmped;:i.ncia 

como una forma posible de control de calidad. 
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• RECOMENDACIONES. 

_:__ ~'.~--~~7-~;~~o~1~~~~~;~~~"72~~:co~ ~b,;.=-~~~----'==·---- _ 

::: ::::2~~;.:";;¡~~i~l;tl~i~i~JÑ~i ;r~:;i~:",f~::;, :;~ 
siguiendo 10~;.c~.1fJ'~i·6·; ya meNbiOnacio5; ·.; 

-¡:,:.?·'..: ; .' ., ;: -T.::'.' '.·f.:><~'.- .:1 .. ' 
\ : .. ::: ~:_~-::'.;;~·· . ·-: . :.,- . " '' 

. .. ' "- ~ . "§..; ',' '";'i~;:~ . :'._:;- .- _i,. • . f( ;~;_ : 

Como. ya se dij~ e.n el• cuerpo da 13. casts, :>S 

racomendable real i::ar estudios empleando una pintur3 menos 

resistente, empleando mayor tiempo de experimentación, 

dañando la superficie pintada o co;itaminá.ndola antes de 

pintar. Una variable que resultaría interesan~e maneja.r es 

la influencia del espesor d9 pel!cul::t emple3.ndo espe.;ore,; 

más pequeños '/ controlados. Seguir mediante mediciones de 

impedancia los procesos de corrosión en es tos casos 

aporta.ria más información sobre los sistemas empleados. 

Se sugiere también emplear barnices pelables de 

manera que se pueda seguir el pro.~eso de corrosión del 

sustrato no sólo de manera electroqu1mica sino también de 

manera visual, que como ya se hi::o not3.r as importante para 

un enfoque global de los fenómenos a estudiar. 

- Desde luego que si bien falta mucho por aprender en 

esta técnica también es cierto que solamente se aprovechará 

al máximo cuando se sepa utilizar e interpretar, por lo que 

resulta importante trabajar con el la no sólo en este sistema 

sino en otros, por ejemplo, corrosi•5n 

retuerzo embebida en concreto. EST~ 
SAUH 

- También resul tar(a . inter-esante 

de la 

-tf:t:H;• 
t~1.H-J 

1 i· 
1.l\ 

varilla de 

~~n n ... :r_J"B~. ¡,:-.f --

mauu1tC~ 
caracteri=ar la 

pel1cula de pintura o barni= sin sustrato, lo cual puede 

realizarse mediante el empleo de impedancia. 
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- Para definir el efecto protector del gel valdr!a la 

pena realizar pruebas con agitación o tal vez con electrodo 

de disco rotatorio. 

Para dilucidar si la respuesta del sistema se ha 

visto influída por el par acero-cinc, se sugiere realizar 

una prueba con cinc puro y compara con lo reportado en este 

trabajo. 
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APtNDICE 

En este apéndice se describen algunos aspectos 

importantes del acero galvani;:ado reportados en la 

literatura l34l. 

Existen diversas técnicas para aplicar un recubrimiento 

de cinc sobre un sustrato de acero: 

inmersión en caliente, electrocincado y metalización, 

sherard i zaci ón. En la galvanización por inmersión 

caliente, el recubrimiento de cinc se obtiene por inmersión 

de la pieza que se desea proteger en un baño de cinc 

tundido. Los productos galvanizados después de su 

fabricación poseen recubrimientos de gran espesor y tienen 

una capa de aleación muy desarrollada. Los perfiles y chapas 

galvanizados en continuo se clasifican en tres tipos: 

al Recubrimiento floreado y bri liante. 

blAcabado mate muy fino <no se observa el floreado>. 

clChapas galvanizadas y recocidas en las cuales se ha 

eliminado la capa de cinc puro y quedan las capas de 

aleación cinc-hierro. 

En 1 os 2 primeros casos se inhibe prácticamente la 

formación de la cc.pa intermedia de aleación cinc-hierro para 

que el recubrimiento sea más d(~ctil y puedci soportc<r sin 

desprenderse ni agrietarse lc.s tensiones que se descirrol lc<.n 

durante su contormación en trio. 

El electrocincado se realiza medicinte •.in depósito de 

cinc vla elEctroqulmica a partir de sus sales. El espesor de 

cinc conseguido medicinte este procedimiento es notablemente 

inferior y su ;;cabado mucho más brillante que el reali;:ado 

por inmersión en caliente. 

Lo t~cnica más emple&da es la inmersié•n en caliente, en 

donde le> pie;:¡; por proteger se introduce 2 un ba!'ío de cinc 

tundido ¡; una temperatura de trabajo que suele es t.;. r entre 

450 y 470 ºe, por lo que se produce una difusión mutua de 

cinc y hierro que da lugar a I;; formación del recubrimiento. 
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El. cinc. que se emplea para galvanizar presenta 99.99% de 

pureza .. cOmlln~ente, De acuerdo con el diagrama de equilibrio 

para él sistema cinc-hierro, el recubrimiento está 

con:;tití.iJ:.do por una serie de subcapas que en orden 

dec~dc'iente de su contenido de hierro son las siguientes: 

- capa gamma lyl: muy delgada, apenas visible en muchos 

casos, de estructura cúbica. Contiene de 21 a 2<3% de Fe. 

capa de 1 ta ( 61 : compuesta a su ve:: por dos capas 

denominadas compacta e 1 a má.s próxima al acero! y en 

empaliza da <la más delgada!, debido al aspecto que 

presentan. Tienen estructura hexagonal y contien9n del 6 al 

11% de Fe. 

- capa zeta <(1: constituída por cristales monoclínicos 

muy asimétricos, cuya presencia produuce una disminución da 

la ductibilidad del recubrimiento. 

-capa eta <n>: denominada cinc puro, correspondiente al 

cinc que queda mojando la pieza cuando se e:ictrae del bafío. 

Son estos cristales lo;; qua forman el floreado que sa ve 

comúnmente. 

Figura A.l. 

o 
r 

.. ~. ~ .. 
>·:·':!J;~-

.: ._; .... ~.. ' . -· -··· 
Hicrografla de un corte transversal de un 

recubrimiento galvanizado en c~liente. 
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