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INTRODUCCIOHN,

Es perfectamsntz conocido-el ‘hacho''de qua el acero al
exponsrse al ambiznts sufrirs cofquiénL de: acuerdo con la
agresividad dal medio que se‘trate;iP§ra evitar la corrosisn
de este material se recurre‘huxﬁaiﬁénudo a un tratamiento
llamado galvanizado. Este no =s5'dtra cos3a mAS qu2  un

recubrimiento de cinc mat«llco que protege 'al acesro.

Visto de 25ta manera pu°d=

ensarss qus 2! cinc es la

panacea a los proalemaaude.corra ign-.atmosférics, p=ro =std

bastante lajos de serlg. "
E!l acero galvéni:adﬁA ‘,¢u91ﬁ55 Lo ques en

té&rminos ‘de [ngehief!é llama Proteccidn

Catod ca, es deulr,
'ijP o d= qus el ‘acer

tnrm1n1rsn

pnnsar‘ que  al ‘capa

galvanlzado =I acero ‘quedarfa expuestu al medio, pero no hay
dUEVOlVldgr gque los productos . decorrosidn del cinc puedan
'bfoiegeh un poco-a la estructura en cuestidn,

Sin embargo, el hombre ha lleg#do a desarrollar
procesos de transformacidn (basicamente en la industria que
consums combustibles fésilas) que convierten el medio en que
vive no solo m&s agresivo hacia su propio organismo sino

también hacia las estructuras met&licas de sus alrededores,

El acero galvanizado gue durante . a3 os se empled con
‘eficiencia presenta failas en tiempos menores a los
esperados y eso es algo que no se pueden permitir las

personas que viven cerca de los complejos industriales. Si a
€50 aunamos la presencia de aerosoles marinos en ciudades
porte as e industriales (Veracruz por ejemplo), el acero
galvanizado se encuentra en dificultades para proporcionar
el servicio qu2 se le pide y las dificultades no s0n menores
para las personas que deben cubrir el da o que esa atmdsfera
ocasiana sobre las estructuras metdlicas.

E! hecho da. .que 8! acero pu=ede ser gzalvanizado por

varios métodos, inveolucra una variable mds al estudio del



sistema, porque dependxendo d= la rorma en- que se ga vanlhd

el r=cuor1n1en" tlnto an sus propx‘dad=s."*

A Derfectamente claro. “ya. no’ basta -con
acetoA para, protegerlo de ,La co:rosxén. La

;oluc:én'

‘nb:bébeca‘ser muy simple

Slmultanean=nt= se han desarrollado tambi#n una serie
de* recuor1m1=ntoa qu:lson llamados cominmente pinturas, ya
de - txpo orgnico:ya. 1noraénxco, que se pensd a2n un principio
axslaban at matal del nedxa agresor y por ello svitaban la
éorbcsiﬁn.‘ De:vracladam=nte “las “pinturas no son toda lo
1npermeabl=s‘que s2 desaa y permxten el paso ds sustancias
agr asxvaa. 517 bxanr la: p1nturaa pre:pn.an una  gran ayuda
“contra la corrosisn; tambxén 95'cxerto qus2 no la eliminan
por completa. ’

Entonces surgerla idea,' c&moractuar(a el sistema acero
galvanizado + pintura?

La gente comenzé a pintar su acero galvanizado y con el
paso del tiempo se han desarrollado sistemas de pintado cada
vez mis eficientes, pero dado que la corrosifn es un
fendémeno electroquimico, lo ideal resulta evaluar las
pinturas mediante técnicas electroquimicas.

Las pinturas s2 han probado durante mucho tiempo
empleando prusbas de intemperismo acelerado en cdmara de
_niebla salina. Mo es la mejor prueba dise ada para evaluar
un recubrimiantao porque proparciona solamente datos
cualitativos que Jjunto con pruebas fi{sicas sirven para
comparar si un sistema de pintado es mejor o peor que el
otro. Incluso no hay acuerdo acerca de la eguivalencia de
una hora en cémara de niebla salina, pero es la técnica més
empleada al respecto.

En el Grupo d2 Corrosi¢n de la Facultad ds Quimicas da _
la U.N.A. M., ya s=2 ha estudizdo el sistema acsro + pintura
mediante tscnicas de corriente contfnua (1, 2, 3), pero en
esos estudios se han visto las limitaciones de estas
técnicas.

No es que las técnicas que durants aflos se han empleado

2
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 51stema

sten:résiétehciéé'tan altas que

de

uécnxca de Impedancia, aunque no era la dnica

Grupo Corrosion se opté por

_ : se podrfa 1ntegrar un estudio mediante la
‘t&cnxua da relajami-n?o d= notnncxal (4), pero .ya s2 contaba

Jcon un bunn an*ecedente blbllovrarxco acsrea de impedancia vy

1.“por ello ée Dptu por esta tucnica.‘:glg”

Dz:.vlp fuego "esta .tesis.no #siun: traba10 distado sinn

‘quz. sizue el =amino gue prepararén alﬂunaa publicacion=s
‘anteridres, en las cualés s2 .apoya.  para .aprovechar 1=z
experizncia gensrada por éstas (S, 8).

Sin duda resulta interesante abordar un problema como
es el sistema acero galvanizado + pintura a fa luz de una
nueva técnica. Es un sistema complejo y una técnica compleja
tambign, por lo que el objetivo bdsico de esta tesis debe
ser abrir brecha en el estudio de la técnica de Impedancia y
comenzar a crear luces que aclaren un'poco el comportamiento
de2 aeste sistema. E5 por esto, qus en momentos la tesis
podrf{a parecer un libro de texto, pero ya se ha explicado
que resulta ser el primer trabajo en Impadancia en ests
Grupo y mé&s que solucionar problemas o contestar dudas,
deberd dejar muchas cuastiones por resolver y planteamientos
que abordar por la gente que viene detrd&s apoyados en la
experiencia que se espera obtener de esta tesis.

Resumiendo, en esta tesis sa pretende emplear la
técnica de Impedancia Elsctroguimica eon =l fin de salvar
las restricciones que las técnicas de corriente continua
presentan y peder dijucidar tas wetapas d2l procsso de

deterioro de fos materiales pintados.

3



,,L9§ T}ésQ[tado5:'defiééiérriréésgb dasorifbsr E gfanées
résgdgrfuéféniléé sxéﬁiéngeé:'El proceso de corrosién del
aéaroigalvaﬁizado’deSnudo ha sido evaluado y se propone un
mbdéfc fiéiéo‘-qua ‘describe dichos proceso. Para el sce2ro
'galvahizadﬁ"pintadd "se2  tuvieron algunos problemas, p2ro
aunque no sa llegé al deterioro d=21 sistema, es cierto que
eéta técnica pormite determinar la wvariacién de las
propiedades de 1a pelfcula de pintura, informacidn que puade
colaborar para conocaer 2! proc2so d2 corrosidn dal sustrato

metdlico debajo de 12 capa de pintura.



1.1. Definicisn

gifécﬁica
glsctroquimica, . S
La lmpedancia es dezde .un ﬁunto de vista simplista,

2]l equivalente a la resistencia definida en los circuitos de
corrisnta cont(nua-péra los circuitos de corriznte alterna.
Sin embargo hay bastante mis detrds de estoc. D2 hecho, la
resistencia 25 un caso particular de la Impedancia que
resulta ser un término muy amplio. Tal es el caso d= la
corriente continua, qua2 puede suponerse un caso especial de
la corriente altecna en el cual la frecu2ncia es casi c2ro o
cero.

En algunos libros cl4sicos dz2 Ingenierfa Elsctrica (7,
8) mencionan . que  ta. imp=dancia de wuna ram3 simple puede
expresarse como

R |0° onms

Si un voltaje, VYV = Vm s2n wt, en donde Vm 25 la amplitud de
la seRal sinusocidal de voltaje, o es la frecusancia angular
expresada en radianes y t es el tiempo, se aplica a una rama

de resistencia R (figura . 1.1), la ecuacién de equilibrio

dindmico es V = Ri = VYm sen wt de la cual se deduce que
VY
i = sen wt = [m sen wt . Ec. 1.1
R

donde i es la corriente, R &5 la resistencia & Im es la
amplitud de la sefial sinusoidal de corrienta.

De la ecuacidn 1.1 se sigue que Vm/Im = R y que la onda
de corriente estd en fase de tiempo con la onda de voltaje.
Es posible indicar estos hechos mediante la expresidén

Z =R |0
R

k=1

o
en donde ZR es la impedancia debida a la resistancia y O

imptica que el 4ngulo de d2fase es 0°.
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V=Vm sen wt R

!

Figura 1.1 Corr fesistencia.

»f'

V=Vm sen wt - , ' L = v

a

o
r

Figura 1.2, Corriente alterna en un inductor.
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2 alterna en un capacitor.

- La indﬁctancia (figura‘l.Z) se opone a la velocidad de
cambio de la corriente y por esa razén algunas veces se le
da el nombre de inercia eléctrica. Puesto que la inductancia
L limita la velocidad con que pusde cambiar la corriente, de
all{ se sigue lé4gicamente que L determine de hecho el valor
miximo de la corriente en un circuito de alterna que esta
energizado por un voltaje de determinada velocidad angular;

De acuerdo con la ecuacidén

Vm
i = sen (wt - 90°) = {m sen (wt - 909 Ec 1.2
wh

se ve que VYm/lIm = wb y que i se retrasa con respecto de V un
cuarto de ciclo. La Impedancia de una rama de L pura es
o
Z = L {90
. Lo
Es adecuado en este momento aclarar qua cuando 59

menciona que una onda | se adalanta respecto de otra
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Figura 1.4, Esquema Cen que  ss muzszLran 2 safialas

sinusoidéle§ eh la’cual la onda | se adzlanta a la 2.

La - razén de asignar el &ngulo positive en relacién con
la [Impedancia que causa corrientzs retrasadas se debe a
convenciones en algebra vectorial y los diagramas
vectoriales.

La magnitud de la impedancia , «wL, se llama reactancia
inductiva. En tanto que la reactancia inductiva as
directamente proporcional a la velocidad angular, 21, del
voltaje aplicado, es obvio que la magnitud de la impedancia
opuesta at flujo de la corriente altarna de una
autoinductancia fija L, es directamsnte proporcional a fa
frecuencia., Cuando w se expresa en radianes por segundo y L
en henrios, la reactancia inductiva Xr, estid en ochms.

A = wb = 2nfl.



vo\taje apchado p T

EL] qdalantaral
decir 90°, La

La magnitud de la impedancia, 17wC, recibe el nombre de
reactancia capacitiva y escrita como se ha mostrado es claro
qua es inversamente proporcional a la frecuencia dz2! voltaje
y tambi#n invarsamenta proporcional a la capagitancia dat
capacitor €. Un circuito en sa2rie qus no inciuya un
conde2nsador, tien2 una capacitancia de valor infinito vy, en
consacuzncia, reactancia capacitiva de valor caro.

Rasulta entonces qu2 la impedancia de un capacitor haca
que la corriente se adelante al voltaje en 900, mientras que
la imp;dancia de una inductancia hace que la corrients s=2
retrase en 30° con raspacto al voltaje y depandiendo de los
valores. que tengan tanto el capacitor como el inductor en el
circuito, serd el vélor que se observe de atraso o adelanto
de la corriente respecto del voltaje. Si la capacitancia
estd dada en microfarads (uF), la notacidén para la
capacitancia toma la siguiente forma:

10°

Xe = ————o8w ohms
Wl

Si wlh < 1/wC, @ es un angulo negativo y en ese caso, el
voltaje se retrasa con respecto de la corriente.

La forma cartesiana de la funcidén Impedancia de una
rama dada o circuito es, en general:

Z =R + j (XL - Xo) Ec. 1.3



. resistenqiaJ squivalente de  la ‘rama o

(Xi-Xe) s

con respe

“Enc

: “lasi st
corrosiéni

emas - glectrequimicos y de

» entan  capacitores, resistsncias o
ihduéﬁd{éétspéfb‘sfﬁse obisiva Una respussta =n impadancia
que ébbreépondé a la quz se obtendrf{a por el hecho de tansr

_bircuitos en. qua estén involucrados los componentes
gléétrfcos mencionados. Es decir, mediante el empleo de 1la
Impedancia como técnica electroquimica es posible visualizar
los. procesos que s2 llevan a c¢2vo en una intarfase
electrogquimica o 2n un proceso ds corrosidn y asignar
valores de resistencias y capacitancias a ellos.

Es conveniente racordar gua2 en Electroquimica @l
investigador se mu2ve ys sea en las técnicas de alto campo o
en las de bajo campo y =l emplzo d2 {a Impedancia la sitta
-entre las de bajo campo como se describ2 posteriormente en
este mismo trabajo. Debe quedar claro que dado que las

‘perturbaciones qus se manejan son minimas,el electrodo no se

encuentra perturbado grandemente con las ventajas que ello

implica.

Las técnicas de corriente contfnua presentan, en'
algunos sistemas particularmente resistivos, limitaciones
qua2 casi l!levan a considerarlas como incapaces de dar un

buen diagndstico en 1o gqus a corrosidn se refisre. Estas
técnicas no permiten dilucidar la presencia de varias
resistencias que existan en el sistema, de tal manera que si
se presentan varias en serie, aparecerdn en la respuesta
como una sola, sin poder asignar cudl es la verdadara
contribucién de la resistencia de polarizacién, resistencia
a la transferancia de carga, resistesncia dal selectrolito,

. etcétera, lo cual {ieva a un diagndstico de velocidad da

10
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 Esto puede observarae por a)emplo an’ el c1rcu1to eiéctrlco

'Zfllaman de Randles (figura 1.7) en el cual 'sé apracxan

‘jQébiaér fezistanciaé las .cuales noa podfiaﬁ dxs‘r1m1nar=9”
fmediante el empleo da2 técnicas de corriente continua. Tal es'
'81 »caso de los sistemas pintados en 103 cuales la
resistencia de la pelfcula es tan ¢grande QQE no permite
averiguar la resistencia de polarizacidn.

La forma de trabajar esta técnica as sencilla an
principio si s2 cuenta con =21 2quipo adscuado. Se trata de
realizar wuna parturbacién mediante una onda de voltaje
sinusoidal que s5e superpone a wuna sefial ds contipua. La
amptitud de la parturbacidn da2be ser minima porgu2 se sigue
la sugerencia de Stern y Geary (9) respecto a la linealidad
czrca del potencial de corrosidn. Sin embargo, en una curva
de polarizacidén se pueden realizar medidas de impedancia
siempre y cuando se mantenga la linealidad del sistama conmo
s2 muestra en la figura 1.5, lo cual psrmite seguir los
fandmenos electroquimicos que se presentan a distintos
potenciales, Se aplica una se al de continua en 2! potencial
alrededor del cual se desea medir y luego se superpone una
sefial de alterna due cumpla con las caracteristicas que se
han mencionado. Al introducir wuna seffal sinusoidal de
voltaje se obtiene wuna respuesta sinusoidal de corrisnts,
pero es adecuado mencionar que también se puede perturbar en
corriente y registrar la respuesta en potancial siemprs y
cuando se cumpla la linealidad del sistema en la zona de
trabajo Seleccionada. Las relaciones existentes entre la
perturbacién y la respuesta se obtienen madiante la madida

de la impedancia haciendo una analogfa con la ley de Oha.

11
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,Figuha,L.S.'Esquaha‘de'lafménera en que se periurba en una

" curva .de polarizacidn para realizar medidas de Impadancia

La respuesta en corriente normalmente no muestra el mismo
sngulo de fase que presenta la seftal que se alimentd 3  un
sistema y como ya se vid anteriormente ello da informacidn
sobre e] comportamiento elécirico de éste que a su vez

permite modelar e{ comportamiento electroquimico.

Una seflal V(tr= Vm sen (wti que involucra la
frecuencia v = w/2n se aplica a3 la celda y la corriente re-
sultante en el estado estacionario es i{(t)=s Im sin (wt + 8).

Aqu{ & es la diferencia de fasz entre el voltaje y la
corriente y vale cero para e! comportamisnto simplemente
resistiva. Se puede definir entonces ia impedancia
convencionalmente como Z{w)= V(t)/i(t), La magnitud o md&dutlo
es |Z(w) )= Vm/Im y su &ngulo de fase es S(wl.

El concepto de lmpedancia eléctrica fue introducido por

Oliver Heaviside aproximadamente en 1380 y sa desarralld

L, . perturbacion:



poétéf{opaenké: ;;*ﬁié;hﬁﬁéé:“éé" Biég%ihagr'Vébtﬁfialég"y'
representaciéﬁ complsia pdr A.E.Kenne(ly y espacialmenta por
C.P.Steinmetz. La Impedancia es un concepto mis genseral que
la resistencia, 'es decir, la resistencia o5 wun caso
particular de la impedancia,La magnitud y direccidn dal
vactor planar en un sistema ortozonal de ejes puede ser
expresada por el vactor suma de los componantes a y b a lo
largo de los e=jes, es decir, por el ntimero compleijo Z= a +
jb. El nigmero imaginario j= J_T?E exp (j7/2) indica wuna
rotacidn contraria a las manscillas del reloj por /2
respecto al eje x. Asf{, la parte real de Z, a, estd en
direccidén del eje real x y la parte imaginaria b a lo larzo
del eje y. La impedancia Z(w) = Z' + jZI" (E=z. 1.4) 23 upa
cantidad wvectorial y pueds graficarsz =2n un plano 3son
coordenadas polares o rectanzulares como s2 muestra en |3
figura 1.6. (10).

il

Re(Z) = 2’= |Z|cos & y  Im¢Z) =2™ = |Z|sen &

con‘un,anguio deifaéE' 

L8 = tan i (2"/2")
y el -msdulo

2l =iz %y (gt

As{ se define e! diagrama de Argand o plano compl=sjo
ampliamente empleado en matemiticas e ingenieria eléctrica.
En la.forma potar, Z puede escribirse como Z{(w) = |Z| exp
(j®), que puede convertirse a la forma rectangular mediante

el empleo de lta relacién de Euler exp (j&) = cos (8) +

jsen(8).

L3



£ia vy

Z Real

Figura 1.6, Diagrama de Argand.

Ya se menciond en el apartads antarior que la respussta
de un sistema eldctrico varfa al modificar la frecuencia.
Los sistemas electroquimicos se comportan de igual manera y
serd légico considerar que s5i bisn la polaridad cambia
conforme a la frecuencfa que se establece, no podr4n ser los
mismos fendmenos los que se observan a frecusncias altas en
donde el <cambio de polaridad ocurre tan répido qua
los procesos fentos no alcanzan a ocurrir, pero si ‘58
trabaja a frecuencias bajas, entonces se parmite gque ocurran
ayn los procesos lentos ¢omo pueds s=r adsorcidn antes de
que !a polaridad cambie. Con el obj=to de apreciar todos leos
fendmenos que implica el proceso electroguimico ss eafectia
un barrido de frecusncias que va desde las altas hasta bajas
(se elige este sentido por lo mencionado) obteniendo un
espectro de impedancias. Por ssto, no as e8xtra o que a asta
técnica también se e conozeca como  Espactroscopla  de

Impedancia (Electrochemical Impedance Spectroscopy).
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’ELgctrbquimicé.

j;s" de

Resulita ..poco. adecuad “Mdesventa

una técniéa'cuéndo.éﬁ~ré§LiQQd?]aé:més do las veces no se
trata de."desventajasﬁ siﬁo dé'iimitacionas, por lo cual 32
mencionardn en este apartado algunas de las bondades de esta
técnica y también algunas de sus limitaciones.

La principal caracterfstica da la Impadancia Elsctro-
quimica es la facilidad que tiene para poder discriminar los
procesos ¥y mostrar lo gque osurre momento a3 momsntoe 2n el
sistema al! efectuar el barrido de2 frecusncias, Dz acuardo
con esto presenta la ventaja de qus se puadan distinguir las
resistencias implicadas en el sistema. HNo 12 afecta I2
resistencia del electrolito porque la pueds distinguir a
altas frecuencias, mientras que a medias o bajas
fracuansias, segin el sistama qua se trate, puede mostrar la
resistencia a la transferencia - de carga vy ta de
polarizacidn, : : o . '

Como la .pefturbaCibn?‘e§ :ﬁfnihaffelx sistoma no se va
perturbado drésticamente y pusde bbﬁé{aararsa tan modificade
de su equilibrio-como un,eléctnodo,qga,haya sido examinado
mediante Rp. ) : '

Sin embargo, la principal "desventaja" de la técnica es
que si bien se ha dicho que hacer impedancis no es diffcil,
s{ resulta sumamente diffcil y causante de controversias la
interpretacién de los resultados obtenidos. La situacidén no
es para menos porque resulta ser que los diagramas nunca
resultan como se espera idealmsnte, pero olio no ss sxtrafio
ya que en el mundo real nunca causan asombro estas
desv;aciones.

Una limitacién no de la téecnica sino de las
instituciones del pafs es que los equipos que permiten
realizar estos estudios no son accesibles a la mayorfa de
ellas y se encuentran muy por encima de los presupuestos

destinados a investigacidén pese a la-informacidn tan valiosa
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Aungque la lmﬁédahcia es :ysceptxble‘ﬂé raprasantarsa de
varias’ manzras, en este épafiéﬁb 56lo 52 hablard d3 las
‘rzprasantacion2s m&s comunés. Andlogam=nte '3 lo mancionado
en. el inciso anterior, no a3 pbsible ni adzcuada dacir gua
un diagrama sza mejor que otro. Esto =25 casi "cusstidn de
gustos" y limitacion2s de =guipo. La experiencia qua se pudo
obt2ner d2 este trabajo lleva al Grupo d o
considerar gue las mis de las veces vala la psna no quadarse
en una rapra2sa2ntacidn sino comparar warias d2 21!3s 2n ftant
s=23 posible, es decir, aprovechar las posivilidadzs  de
representar Ja impadancia de varias mane2ras para hacerlas,

complementarias.
1.3.1. Diagrama de Nygquist,

Se trata de ‘la representécién m&s empleada y conocida
en el manejo de lmpedancia.f Sa barta de la dafiniciZn

mostrada en l!a ecuacidn 1.4
Z =2 + jzv Ec. 1.4

¥ se grafica la parte real contra la parte imsginaria. El
punto que se obtizne en este plano se uns con {95 OLIOS
obtenidos para todo el rango de frecuencias. Las graficas
obtenidas son idealmente medios cfrculos. La raspuzsta d2
Impedansia para un circuito eléctrizo llamado d2 Randlass se

muestra en la figura 1.7. y tambifn an efla s

O

indican la
manera de interpretar el diagrama. S8 puad2 ver qua a

trecuencias altas la respuassta de impadancia intaersscts sl’



~la resistencia del

~electrolito, El megdio clreul ;gpégo este aje &

frecuencias muy bajas y ‘ahf: : sible ilssr el valor ds la

resistencia.a la transferencia da. a. En el miximo dsl

cfrculo se puede determinar. 1a capacitancia del medio, en

=
Cdc
_jzll
(})max g
) = "Recd]
z!
<— b —_—

R Rt

Figura 1.7. Circuito eldéctrico de Randles y respuesta
correspondiente de Impedancia 8n 1la representaci®n de

Nyquist (11).

En ocasiones los cfrculos no intersectan los ejes y se

recurre a ‘la extrapolacidén para poder -determinar los

17



valores de. —fnsisténcias v tambidn de capauxtancxa:. Esta

xfrapolac16n es hasta cterto punto'"pel1°rosa"en tan?o que_=;,,’

“estéin

los

clrcu\os perrectamante dnrxnldos

normalm nt,

problemas‘  

respue;tax
71nduct1vos lmp ca. un’ medlo circulo: por debaJo de) eje-de la’
meadancxa real, pero el anélxs1s,e; sxmxlar al realizado en
“la capacttanc;a péra pédar detarminar la inductancia. En
=sto= diérramas a vzoes 's= presznia una linea diagonal
Llnferrumpxendo el medio circule, Esta linea corrzspends a la
llamada‘ Impedancia de Warburg, 'paro eso serd tama de un

inciso especial m&s adelante en este mismo trabajo.
1.3.2. Diagrama d2 3ode.

En esta representacidh sé Brdfxca la frecuencia en
forma logarftmica contra el lodarltmo dél' modulo de la
Impsdancia. La frecuencia phéda ser -f eanéEtz o bien w en
radianes por segundo," .p§r§pe1, pueden  realizarse
transformaciones de una,en Otrérsabiendo que w = 2ni., E|
diagrama de Bode correspondiente al 6ircuito de Randles es
el mostrado en la “figura 1.8, Los datos que se pueden
obtener a partir de este diagrama se indican ®sn esa misma
gradfica, de donde se ve qua para freacuencias altas s=2 tiane
la resistencia de la solucidn y para frecusncias bajas s8’
tisne la resistencia a la transferencia de carga (12).

Los diagramas de Bode han tomado fusrza an los Ultimos
tismpos preferentemente a los de Hyquist, sin embargo,
diffcilmente llegar&n los unos a sustituir a los otros. Aln
ahora hay mucha gente que reporta empleando la repre-
sentacién de Nyquist por ser esta la forma tradicional (13).

Los diagramas de Bode obtienen casi todos la grafica de
4ngulo de fase contra fecuencia también y ello colabora a la
interpretacidn de los diagramas porqus 53 observa un minimo

~to un mdximo seguin s2 trabaje) cuando el fanlmano analizado

18



" es -capacitivo.

fog \Z\

“Las capacitancias se gbtiznen por exirapolaciénde lias.
(f = 150 mHz aproximadéméﬁté}éﬁ5dcnde'

péndientes hasta. w = L
se-lee el valor del reciproco de la capacitancia.

R+ Rt

log f (Hz)

Figura 1.8. Diagrama de Bode correspondiente ai circuito de

Randles.

No son éstas ia Unicas representaciones de la
lmpedancia que se conocen, pero son las mds wusuales.
Actualmente se emplea también la representacidn de

Admitancia (recf{proco de la lmpedancia) (Ll0).
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1.4, lmpedanéiapde warburg. i b o e e e SR

tEhjla pEac£j5é‘p§ca$ ocasiones ocurrs que un proceso de
cor:déﬁdn é;fé3thtrolado simplemsnte por activacién y sa
encuentran complicaciones debidas a la ‘difusién. Para
conSidébaf‘,f'estasTr ‘contribuciones al comportamiento

electroquimico hubo:.que definir un elemento nuevo para los

,lla@ada Impedancia de Warburz (W), que

se incluys:‘enseria con 'Ri'en el diagrama de Randles (Figura

Ec. 1.5

':LarlchACibﬂ 1.5 iﬁpticé qﬁe para. cualquier wvalor de
fracuencia, las partes real e imaginaria de la Impedancia
son- iguales y  proporcionales al reciproco de ta rafz
cuadrada de la frecuencia. A o se le !lama coeficiente de
Warburg. En un diagrama de Nyquist esta impsdancia s@
presenta como una diagonal con pendiente da 45° respacta a
los ejes (Figura 1.9) dado gue las pdrtes real e imazinaria
son numéricamente iguales. Debido a la dependencia quse
existe entre frecuencia e impedancia de Warburg, se observa
que a frecuencias altas W es muy pequefia. W dascribs los
procesos de transferencia de masa que involucran
transferencia idnica por lo que solec se ven a frecuencias

bajas.



_jzll

2!

Figura 1.9. Diagrama dez Randles modificado vy respuasta‘de

impedancia mostrando la Impedancia de Warburg.

)
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1.5 Madicidn préctica de la Inpadancial

Aunqua2 se ha mencionado’ ha

2quipo que se emplea paré‘eféébﬁé»

s caro y hasta cierto-huﬁtb,

naccesib
ques existan diversas técnicas con Iasique

las determinaciones (14}

- Puentes d= Corrienta Alt2rni;

Figuras de Lissajous.

Analizador digital de rospuasta en frecusncia

- Empleo de Transformada r&pida de Fodf@er;f

Todas estas tsecnicas prasantan vehtéjas'yrlimitaciones,
pero amplian el horizonte de “opcionas. para realizar
medicionss de Impedancia. .- .La discusidn de las
caractar{sticas dz cada .tésnica "as{ .como "las wvantajas vy
limitaciones que presentan esﬁé;fuéfa‘de los objetivos de
esta tesis, pero las personas'i ﬁéresadas pusden. consultar
la bibliograffa (10, 14) :

1.6, Circuitos.eléctricos u vafentés.

1.6.1.'lmpor£énéié5d' los circuitos eléctricos equivalentes.

Si . bien es cierto 'y perfectamente obvio que wuna
interfase‘ electroquimica no presenta capacitancias y
resistencia como se conocen en los circuitos oléctricos,
también es ciarto que esta interfass 33 comporta como si
estuviera formada por esos componentes eléctricos de aquf la
importancia de plantear modelos f{sicos que lleven a conocer
el comportamiento del sistama.

En casos electroqufimicos muy especi{ficos, como la

cinética de un proceso de oxidacién reduccidn, as posibla

I
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qesarpgl)§r;ilaé scuaciones matemiticas para describir el
éomportamiento del - sistema cohtandd con laé concentracionss
gde1laé'espacies involucradas en e! proceso sstudiado, pero
’fgéelcaso se encuentra muy lzjano del sistema en que ocurre
corrosién, porque adem4s se obtienesn ecuaciones resultantes
muy complejas debido 2 que existen muchas espacies
involucradas lo cual lleva a que resulte muy diffecil
resolverlas. La opcidn es, entonces, comparar con circuitos
eléctricos equivalantes,

Debe quadar claro que no se trata de plantear modelos
por el simpl2 hecho de plantearlos sino que surgen como una
forma de respondar a las interrogantes del sistema y sé8lo a
la tuz de este punto de vista tienen validaz: si un circuito
eléctrico =quivalente se propone y no es capaz @i

investigador de ir mas alld de eso y quada archivado como un

modelo mas, antonces ha sido trabajo estéril, Si por el
contrario el modslo ayuda 3 explicar fendmenos que se
presentan a nivel de interfase, el modelo ha llevado el
camino adecuado. En este trabajo se llega a proponzar que el

circuito eléctrico equivalente que plantearon algunos
investigadores para un sistema, permite explicar sl
comportamiento de otro sistema y ello es vAalido gracias a
que los circuitos han sido reportados en la literatura para
intentar explicar la realidad que a fin de cuentas es el
objetivo de todo modelo. De manzra andloga, tal vez buscando
en los circuitos eléctricos equivalentes reportados en la
literatura, el 1investigador se encuentre con alguno ‘o
algunos que le permitan simular las respuestas que de su

sistema f{sico obtiene.

1.6.2. Propuestas de circuitos eléctricos equivalentes para

metales pintados.

Un circuito eléctrico propuesto que permite describir

varios sistemas es 8l circuito de Randles, qua2 ya ha sido

23



'r?:mv:rstradcn:amp‘l}amant‘= (1.

CEn un- art!culo r901ente, Kandlo Y. Spully (12) repalizan

UHa 'revxsxén de  los modelos | propusstos par Ulosmietei,

investigadores que manszjan estos sistemas y los resuman en

3. Lbs autores mencionan gque bisicamsnte las opciones
mane jadas por Brashser y Nurse, Kendig y Leidh2iser, Mansfeld
y Kendig y Beaunier, Epelboin, Lestrads y Takenouti son las
mostradas en la figura 1.10., donde RO 25 la r2sistencia dal
slactrolito, R es la rasistancia de los poros de la

poro
pelfcuia de= pintura, RL es la r2sistencia a la transferencia

de carga, Cpg es la capacitancia de fa pelfcula de
pintura, Cd» es la capacitancia dz la doble capa, Z &s un
componente de impadancia desconocido y W es =l componente

de Warburg,

Tres m=2s3a3 mis tarde D.D.Macdonald (151 llama la
atencidn hacia lo gque é&! considera es un erroc, @s decir, a
la tendencia de los investigadores a3 presentar modelos
basados =n circuitos eldctricos esquivalanteas excesivamesnte
simples con lo cual evitan introducirse 2n probleaas de tipo
de interpretacidn, pero piecdan la m@mayor parte de la
informacidn que la misma téenica les da.

En la otra parte de esta discusidn se encuentra gente
como Silverman (16) gue defiende el hecho de que aungue no
s2 llegue a entender el proceso total de corrosidn, también
es posible efectuar =estimaciones ' da la veolocidad d=
corrosidgn no obstante las limitaciones 3l entendimiento de
este fendmeno empleando circuitos eléectricos equivalentes
que pusden ser mds o0 menos sencillos, pero que le ayudan a
describir el sistema. Silverman trata =&! caso da la
corrosidn del acero vy el efecto del pH en una planta da
tratamiento d= 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 tandencias actuales en Elgctroquimica

respecto al uso de la téctiica de impedancia.

[
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Figura 1.10. Los tres modelos md&s importantes al intentar
evaluar e! proceso de corrosidn de un metal pintado segun

Kendig (127,



CCAPITULO. 2. TECNICA” EXPERIMENTAL

S d;bfﬁdiéfproblemas qua

{er{éf}én las torres de

industriale

El  acero::

oresentalunatseciaidendl

slectrolfticamente TAGELT Por xféjémplo, en el GE es

arfectamente controlablé e] espesoer de ia caps de cinc qus

2 aplica como recubrimientoc mediants el man2jo de dzansidad

7]

Q. w

corriente 'y tizmpo en e! baflo elzctrolitico, mianiras que

G+
Vi

muy diff{cil controlar la cantidad de cinc =2n el caso dal
GIC., Sin embargo, ta adhersncia d2l recubrimiento 3 me2jor

2n el caso dzl GIC que en 2! de GE, debido a la formacidn de

o

species intermetilicas iformadas por 1a alta temp=ratura,
situacidn que no occurre =n el GE (ver Ap#ndices,

.El  acero galvanizado se caracteriza frecuentamente
empleando la prueba de Preecs que aporta informacidn sobre
la homogensidad del recubrimients, Esta prueba consiste en
éumergir la. pieza de acero galvanizado en una solucidn de
sulfato de cobre y por diferencia de potencial entre cobre vy
fierro, el cobre se deposita en las zonas en las cuales el
cinc mno cubre todo =21 acero. El acero galvanizadse =es
rechazado o aceptado d2 acusrdo con ¢! numero de inmersiones
que soporta hasta ques el recubrimientoc de cobre es
perfectamente adherente. Como se puede ver, se trata de unz
prueba cualitativa. Sin embargo, la sxaperiencia propia del
Grupo de Corrosién (17) lleva a pensar que este control no
es buenc ni eficiente para poder tener un seguimiento de la
calidad del galvanizado.

Se debe conocsr e! espesor de cinc © por 1o menos la
cantidsd de gramos de cine per unidad ds Area para podsr

caracterizarlo, Esto ha sido determinado siguisndo la Norma

e
o



‘ASTM A 9091,1980 (NOM H la-1984) vy result‘_sef”de~591.67”'¥
: -5 5% W’laTnorma, que sl ‘espesor de. cinc

-1-F encuantra entre,55 A 88 ym,?este valor pusde comprobarse

,medxante una metalografia.

‘En las placas empleadas {10 x 15 cm) se fijan segmentos
de tubo de vxdrxo 0 acrf{lico como se musstra en la figura
2}lvéon silticdn. E{ tubo tiene un didmetro interno de 3.9 a
4 em. El Aresa expuesta estd entre 10 y 12 em®. De esta
‘mansra se conforma la probata para ensayo, gquedando lista

para poder verter la solucidén agresiva.

15 cm

10 cm

Figura 2.1. Esquema de tas probatas empleadas en el estudio.

27



"La solucidn.a gua. se exponan.

lgs'proﬁéféérﬁétalicés 23

- ds cloruros al 3% en peso’ (0.3451+H) ‘praparada con NaCl. El

objato  de smplear estarsd[U§fﬁﬁfeé simular una atmésfera
mafihé quz implica un aardéngdéjagua de mar que contiens
precisamenta esa concenéracién de’ cloruros. Es vAlido
recofdar =n este momento que.sa trata de realizar prusbas
ac2l=radas, psro no del tipo de camarz ds niebla satina.
D=tarminsr 13 impedancié d= 'una probata expuesta 3 camara de
nizbla df{z con df{a ressultarfa sin duda intsresantes, psro eso
serfa materia de otra investigacidn.

Se han realizado estudios slectroquimicos de impadancia
d=2) comportamiznto del cinc en solucionss ds MaCi, NaClDu
Nazso4 (193, pero 32 mansja el pH como una variable extra
mediant2 la adicidn de HCIG4, HZSD4 y NH4UH. En un estudio
realizado por e} mismo investigador, Baugzh, analiza el
efecto d=} id4n anmonio, NH4*, sobre 2! c¢inc empieanda los
mismos aniona2s (20). Tambi4n s2 han reportado estudios
acerca dal conportamianto del acero galvanizado, pero
electrozingado, en soluziones de sulfato d=2 amonio (217. Por
es0 @35 Iimportante mencionar qu= la solucién se realiza con
NaCl grado Reactivo Analftico (R.A.) y sin ajustar pH, es
decir, se permite el pH natural de la disolucidn de ta sal.

Las probetas han sido dessngrasadas con acetona o
tricloroetileno y secadas al aire.

Las probetas que serdn pintadas se someten a un
tratamiento superficial de conversidn quimica madiants al
uso de cromatos. E! hecho de emplear esta prsparacién ss
debido a la superficie tan lisa qus presenta comlUnmente un
acero galvanizado, 1o cual implica un anclaje muy pobre para
la pintura. Esta preparacién de superficie ha sido pussta =a
punto por 2! Grupo de Corrosién de la Facultad de Quimica de
ta U, N.A.M. (5). En 1la referencia indicada se habla del
desarrollo de la solucidén cromatante gue so empled y dsol
tiempo de inmersidn utilizados que son: K2Cr20? 200 g/lt vy

5 a & ml. de H2304 hasta tensr pH=1 en H20 destilada vy =)



ségundos

us. quimico sobre

un-primario’ solamente

v pihtﬁdbu con el fin de
‘ fcar:.. 'fmés_, : gqn “sistema’ ya ~de por sf
Léqﬁplicadb.-~El~ primario"f;mp)eaao @s un recubrimiento
:bbmgroial (18) dsl. cual" se hicieron pruebas en el
iaboratorio y ‘qus =l fabricante Trecomianda especialmente
para acero galvanizade. E! provesedor reporta en la hoja
técnica busna adherencia sobre materiales ne ferrosas vy
buena resistencia al agua y a la corrosifn y compatibilidad
con sistemas de proteccidn catddica.

Se trata de un primario que emplea resina epdxica y un
inhibidor de la corrosién de silicato de cinc. Presenta 57%
de s#lidos en volumen y tiempg de curado de 7 dfas a
tamparatura ambiente., Por facilidad se aplicd 2! primario
con brocha lu=go de haber realizado la mezcla de endurecedur
fAbase siguieando en tondo las recomendacionss del fabricanta.
El espesor promedio de pelfcula seca obtenido ha sido de 150
um determinado siguiendo la Norma PEMEX 3.132.01 D.04
empleando medios magnéticos para tal fin, Cisrtaments @l
espasor resulta ser heterogenso debido a la forma de
aplicacién, aunque se mantiene entre 5.5 y 5.8 milipulgadas.
Se sugiere para otros estudios mantener los espesores lo més
homogéneo posible para no introducir m&s variables al
sistema. Un estudio sobre la influencia del espesor dal
recubrimiento en los procesos de corrosidn pusds resultar

interesante.

Se. cuenta con otros resul tados que ayudan a
caracterizar al recubrimiento y que fueron obtenidos en el
laboratorio aplicando el primario sobre acero estructural

porque lo que se pretendid fue carackesrizar la pintura, no

N
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el sistema. Ciertamente las

~variar’ |~ hecho™ de-squa=ren.;

un anclaje debido~al cromatizado
realizar esta ‘prusba de

‘cromatizade. :Los resultadosi son

cia 21 zscurrimisnto.

n
Se procadid d= acuesrdo con lo aspacificadd en la Morma
AWWA C210/34, para lo cual s2 utilizd una probeta d= acaro
de 150 x 100 x 2 mm con pre2paracién de superficie a m=tal
blanco, 1la cual s2 desa2ngrasd con acetona, pegandose un
pedazo d= cinta adna2siva  (masking tapz) en el centro
atravesando la probsta en toda {a anzchura de la misaa,
Posteriormente s2 pint$ la probsta (con brocha) aplicando 2!
primario segun las r2comendacionas de la hoja ticnica de
K.J.Quinn (17), Inm2diataments daspués da la aplisacisdn se
despegsd la cinta adhzsiva de un tirdn, colocindose la
probeta en posicisn vertiscal, con el segmnento descubisrto
norizontal, a temperatura ambiente durante 4 horas.
Transcurrido este tiempo se observéd si el primario habfa
rgsbalado o escurrido hacia la zona libre de pintura. El
resultado fue que2 na se observd escurrimiento, por lo que =i
recubrimiento pasd la prueba.

(b) Resistencia al impacto.

Para determinar la resistencia al impacto se siguié lo
especificado en la norma AWWA C210/84 para lo cual se
utilizaron tres probetas suministradas por el fabricante de
las dimensiones especificadas en el inciso (a) con espesores
de pelfcula seca de 378.3, 329. 4 y 371.6 micras
respectivamente. Se empled un medidor de impacto tubular,
marca She2n Instruments modelo 804, realizAndose tres
impactos a 20 libras.

1.as &reas objeto del! impacto fueron inspeccionadas por
al método de Rasistencia a la Polarizaci®n, con  un

potenciostato VIMAR PG 2EV, aplicando un potancial de 10 mV




. corriente “sedié ipori

Cpermitan al metal entrar en’con aéto_cbnk}aﬁ éblﬁc{éasiif_h‘:

En las sreas impaétaaéérz§; f§fé§tu$rpn— pfﬁabés de .
adhesién con cinta de abetato'traﬁsparsnte y nav#ja, con
objeto de determinar posibles dgscorizzamientos Vy'
detaminacidn, pero al daespegar la cinta de la probata no  se
aprecié ninguna falla. )

Como resuitado no se encontraron grietas ni roturas dél;
recubrimiento en la zopna de impacto ni en el resto de’ la
probeta, as{ como tsmpoco delaminazidn, por  to qus el
recubrimiento pass$ ia pru=sba, '

Se trabajd de acuerdo a la nocrma AWWA CZ210/84 siguiendas
el procedimiento A3TH G 8-72, mdtodo A, Se utilizaroﬁ cuyatro
probetas suministradas por el fabricante, con espssores d=
pelicula saca de 3563.3, 348.9, 356.1 y 378.3 micras, a cada
una de !és cuales s2 le practicd un agujero en el
recubrimiento de 6.3 mm de didmetro, dejando al descubierto
el sustrato de acero, centrado en la mitad inferior de la
probeta. Las praobetas se¢ sumergieron en una solucidn de
camposicidn: ‘NaCl al 1% (0.1703 M7, NaZSO‘ al 1% (0.0704 M),
NazCCl3 al 1% (0.,0843 M) en azua de la llave.

Como 4&nodo se empied uno de Mg, marca Galveomag, del
cual se cortd una probeta citf{ndrica de 10 cm de altura vy
3.5 em de di&metro. Las probetas se conectaron gn serie y se
dispusieron de manera tal, que el agujero an el
recubrimiento quedara enfrentado al Anodo. La duracidn de ia
prueba fue de 30 dfas.

Potencial inicial 4nodo Mg: -1.83 V (vs ECS)
Potencial al finatlizar prueba: -1.65 V (vs ECS).,
Finalizada la prueba, se sacaron las probetas y lavaron

con agua bidestilada, examindndose toda el &rea sumergida en .
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busca de’ avxdenc1a de alﬂun daﬁo en al

No se observé ningun dano‘ ad1c1onal‘

productdo artxr faTmente ~antes—de.. 1nLc1ar

kcuatro probetas, asI como tampoco d=lam1nac16

'e\ tecubr1m1ento pasd la prusba.

cdy Resistencia al agua calisnte.:

'Se'procede de acuerdo con la nofma KuwA $210/84. sSa
utiii:aron 2 probestas suministradas por =l fabricaﬁta, con
un espesor de pelfcula seca de 336.3 y 334.5 micras, =2 las
cuales se les practicd un agujero en a2l centro de 9.5 mm de
disdmetro, penetrando 2n el metal base aproximadamsnte 0.25
mm. Las probetas se sumergieron en agua 2 ebullicidén durante
24 horas, al final de las cuales se dejaron eniriar a |a
temperatura ambientz. Con una navaja s2 practicd un corte en
forma de V, partiendo 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 recubrimisznto. Como no s2 observaron remoci#sn,
agrietamiento, descortezamiento ni delaminacidn, 21

recubrimiento pasd la prueba.

(e), Pruepa de inmersidn.

Se sigue lo especificado en la norma AWWA C210/84. Se
emplearon 3 probetas suministradas por el fabricante con
espesores de pelfcula seca de 445.5, 373.3 y 371..5 micras,
las cuales se colocaron en recipientes de pldstico con agus
bidestilada, una solucién de Acido sulftirico al 1% en peso y
una solucidn de hidréxido de sodio al 1% en pesb. Los
reactivos utilizados fueron de calidad R.A. Los racipientas
se llenaron con cada una de {as soluciones hasta una altura
de 100 mm, colocdndose las probetas en posiciédn vaertical,
manteniéndose los recipientes cerrados a una temperatura
ambiente durante 30 d{as, afiadiendo solucidn para mantaner
el nivel se atado cuando era necesario. Pasados los 30 d!fas,
las probetas se lavaron con agua bidestilada y se dsjaron

secar por espacio de 24 horas.




Al finalizar la prueba se realizd una inspe

....no...0bsarvéndose~ampotTamianta,
miento, delaminacién ni’cambio-d

por loque se considera qua'b§S6'/ ’;”

Luego de aplicar el “primaFio’ se
terminar el curado y despuss se fijan'a'ia 51565 bihfada‘losi
segmentos de tubo para formar las probetés éombfYa“sé‘iﬁdi¢§
anteriormante. ’ k  ,ﬂ-  .

Las medidas de impedancia se realizan cada ho}a durante
los primeros mom=sntos y de acuerdo cdn la periodicidad que
el experimento lo permita. Postafiopménte se efectila una
medicidén cada dfa. '

Se realizaron mediciones. diarias duranta los 30
primeros dfas del expesrimsnto. En los 30 dfas siguisntes las
determinaciones han sido esporddicas para poder saguir el
monitor=zo de las probetas. También se ha seguido el
comportamiento de una probeta de acero galvanizado que |l=23¢
hasta 100 dfas de exposicidn. Esta titima probeta se prapard
de igual manera que las otras por lo que 1o0s resultados son
comparables.

Las probetas de acero galvanizado y gaivanizado
cromatado y pintado se manejaron como electrodos de trabajo
y se empled una malla de platino como contraaléctrodo. El
drea de la malla de platino es con mucho mas grande que el
Area del! electrodo de trabajo (aproximadamente 70.4 cmz).

Las pruebas se realizaron <con un Analizador de
Respuesta en Frecuencia CAPCIS Voltech CV 200! (Frequency
Response Analyzer).

La amplitud de la sefal empleada es de 20 mV por ser
ésta la minima que permite el aparato. La perturbacidn se
establece a partir del potencial d2- corrosién. Aunque las
caracterf{sticas del aparato no permiten determinar el
potencial de corrosidn, las probatas se perturbar a partir

de ese potencial natural.
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Para el acero galvanl*ado desnudo se elzge trabajar con
Wunrgspné{foran,rracuencxas qu= va dnada 1OO m111H=rt ha:ta
10 k1loHertz. Posteriormente se ampl1é este 1ntervalo porgue
Mo’ era pO:lle apreciar ciartos fendmenos en ;recuencias
baJas y ‘se opté por ampliar también el rango de frecuencias
altas para tener un espectro m&s completo gque el que se
obtuvo antes.- Se;traﬁajé entqnces con el ‘intervalo méximo
que pérmftérel'Ahaliéador de Respuesta en Frecusncia que es
ds 10" miliHertz hasta iOQ kilpHertz. 2s decir, 7 décadas de
frecuencia. o ‘

Sin embargo, aunque en un principio se intantd abarcar
desde 100 mHz hasta 10 kHz para el acero galvanizado
cromatado y pintado se observd que tardaba demasiado cada
ensayo lo cual hacf{a imposible r=zalizar de manera adecuada
fas lecturas dz impedancia y basdndos=2 en los primeros
ra2sultados obtenidos se decidis$ rscorrar 2! intervalo hacia
fracuencias altas; de tal manera que el intervalo con el que
se trabajd fue de 100 kHz hasta ! Hz, es decir, 5 décadas de
frecuencia. La decisidn se tomd luego de notar qu=2 no se
pudo obt?ner informacién valiosa en bajas frecuencias tal
Qez debido al tiempoc de permeacidén y considerando que a
altas frecuencias se obtiene informacidén sobre el primario.

El aparato estd conectado mediante una intertase R5232
a una impresora Star Micronics NX-100011 en la cual se
‘obtiene la gr&fica de impedancia como Diagrama de Bode,
graficando Ganancia (Gain) en decibeleé vs fracuencia =2n
Hertz. Se sabe que 20 db son equivalentes a una década de
resistencia, por o que se tiene en realidad una grafica de
impedancia vs frecuencia. Al mismo tiempo se obtienen
gr&ficas de A&ngulo de fase respecto a la frecuencia. La
importancia de obtener simu\téneamente las graficas de
4dngulo de fase e Impedancia con respecto a la frecuencia se
ve adelante en la discusién de los resultados del acero

galvanizado desnudo.

El circuito empleado es el mostrado on la figura 2.2,



UPE:399£,§E pusde ver que el generador de se®al se aterriza

por una parte y por la otra 's& conectaa~ la celda, para ..

finalmente aterrizafseide nuevo, Eil ~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 1 se emplea para medir la corriente

debida a la perturbacién, para lo cual se conecta entre una
résistencia llamada de referencia que 2n nuastro caso vale
100 Q, wvalor obtenido de experimentaciones previas en
sistemas anilogos (se encontrd que la resistencia de
referencia debfa tensr un valor entre 10 y 100 M.Los datos

que “se obtienen son Ganancia (Gain) (CHZ/CHL) y 4&ngulo de

fase (CH2-CHl) contra frecusncia en Hz en una escala

logar{tmica, para poder  barrer hasta 7 décadas de
frecuencia. Se tomaron 15 lecturas é lo largo dsl intervalo

de frecuencias para observar el comportamiento d2l sistema.

FIGQUR 2.2

CELDA

Rref.

Figura 2.2. Esquema de! circuito eléctrico empleado para las

mediciones de impedancia.
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w7 CAPITULO 3 i

B,Laﬁgééré

En. ‘presenta la gr&fica de impedancia

Jagfxghra‘s;l
-pbténiQa,enflosEbrimeEos momzntos de2 exposicidn, 352 pueds
ver.qqe comiznza & definirsa la prasencia de 2 constantes de
'tiehbo a pesar de nque han pasado las primeras horas.

- En la figura 3.2 se presenta la respuesia de impedancia
"tipo, ya que los diagramas obtenidos a lo largo dz la prueba
han sido completamente anilogos al mostrado en esta figura.
Con el fin de no hacer de =2sta tesis wuna coleccidn d2
diégramas de Bode, s2 presentan solamante las tendencias qus

siguen los datos gque de los diagramas pueden obienerssz.

"“La'nomenclatura empleada es la siguiente:
C = Capacitancia medida frecuencias altas.
C_= Capacitancia medida frecuencias bajas.

frecuencias medias.

a
a
R = Resistencia medida a frecuencias altas.
Resistencia medida a
a

R =

z

R3= Resistencia medida frecuencias bajas.
¢1= Angulo de rfase medido a frecuencias altas.
?,°

Angulo de fase medido a frecuencias bajas.

En la rigura 3.2 también se incluye esta notacidn para
colaborar con el mejor entendimiento de la nomenclatura.

Las gr&ficas de wvariacisn de Cl,Cz,Rl,R2 Y R3 se
muestran en las figuras 3.3, 3.4, 3.5, 3.8 y 3.7. En ellas
es apreciable la tendencia que siguen los valores de cada
una de las propiedades mencionadas. Todas las pruebas han
tenido duracidén m{nima de 60 dfas. En el caso especial de R3
vals la pena decir que 2s la resistencia determinada a bajas

frecuencias y se determina bien durante los primeros dlas,

w
ar



log f (Hz)

Figura 3.1. Esquema del diagrama de impedancia obtenido en
las primeras horas para el sistema acero galvanizado desnudo

expuesto a solucidn de clorurns al 3%
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log £ (Hz)

Figura 3.2. Esquema dei diagrama de imposdancia obtenido sl
dfa 3 de sxposicidén a solucidn de cloruros al 3 % para 31

sistema acero galvanizado desnudo.
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Figura 3.4. Variacidn de C, respecto al tiempo para @l
sistema acero galvanizado desnudo expussto a solucidn de

cloruros al 3% (se muestra tendencia).
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pero .posteriormente no es posible realizar su determinacidn
a pesar -de haber ampiiado 8! rango de trabajo en una décads
de-  frecuencia, llegando hasta el lfmite del aparato.

Se sabe due a frecuencias altas la resistencia
determinada es la resistencia del elegtrolito, es decir, la
debida a la solucién de cloruros, que se espera sea baja. EI
problema es c¢dmo explicar la respuesta de impedancia que
implicarfa en un circuito eléctrico equivalente la presencia
de 3 resistencias y 2 capacitores.

Para intentar explicar cémo es que se comporta este
sistemz es importante explicar cdmo se ve f{sicamente para
podar realizar especulaciones al respecto.

Al principio el metal en contacto con la solucidn no
muestra ningdn dafio, pero al pasar poce tiempo se observa un
poco dafiado, parquz2 desde el primer dfa comienza a
apraciarse la formacién de un gel de productos de corrosidn
de cinc. Se sabe gue estos productos son hidroxiclaoruros de
cinc (22), que como no existe agitacién, permanecen sobre la
suparficie alcanzando a protegerla un poco, puesto que
incluso la probeta que se expusoc hasta 100 dfas no presenta
herrumbre visible, por lo que habrfa que pensar .que o biaen
ese gel protege aunque sea pobremente, o bien, todavi{a no se
consume el cinc involucrado en los intermetdlicos qua se
forman al galvanizar por inmersién en caliente, lo cual
resulta poco probable por el hecha de la exposicidn tan
prolongada a que se ha sometido la probeta. Sin embargo,
esto es una propuesta, dado que no se cuenta aun con
evidencia ff{sica que corrobore este supuesto,pero ya se
trabaja en ello en el laboratorio de Corrosién. Se ha
sugerido analizar la superficie de la probeta para definir
esta situacién, pero aun estd como propuesta.

Podrfa entonces postularse gque existe upa capacitancia
y resistencia &ebida a la presencia de este gel y también
una resistencia y capacitancia debida a la presancia del

cinc. No se involucra al acsro porqua no hay evidencia
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f{siéé'del~atadue a &ste, por ‘lo que resultar a. vano a”la‘

‘iu:fde tos resultados ‘obtenidos msncxonarlo.  ‘1 i

‘ Da-esta mansra, se pusda pensar en 3 momantos qus daban'
ocurrir: “(a) Efl acero galvanizado se encuentra Fimpio de
productos de corrosisn y estd siendo  atacado por 1as
éspecies agresivas, es deecir, se trata ‘de los primeros
momentos . da exposicidn y -la fraccisn  de superficie (85I
cubiarta por el gel es igual a cero; (b) el cinc inmediato a
la supacficie ha sido atacado vy ée ha‘formado 2l zel da
hidroxicloruro de cinc, pero queéa una fraccidén de cinc
metdlico en la superficie  dal  acero, es  degir, no se
encuantra el acero dasnudo, s5ino qua hay . algo da ecinc ¥y
sobretodo existe el gel prategiendb"laf‘superficie (la

'ffrécct*n de superficie cublerta con. varia desde ©

“hasta-l:sin.alcanzar pste valor. “(eyr el cinc sa

'ha terminado ¥y s8lo se cuenta ca proﬁeéc}&n:qua puzda

aJercar el gel de cinc, gs decir,
(8

raccidn de supsrficie
[N

,cublerta por el gel es igual éf} y ‘en a2ste momento

debe  comenzar la carrosidén del  acero sisndo féecilmantce
viéible en poco tiempo |a formacidn de la herrumbrs, En tla
figura 3.8 se observan los circuitos correspondientes para
el acero gailvanizado al pasar el tiempo de acuerdo con los
resul tados obtenidos. Los circuitos que sz proponen se han
aplicado con éxita en la explicacidén d2 fendmenos del
aluminio anodizado (233 y parecen estar también en
concordancia con les resultados obtenidos para el acero
galvanizado desnudo por lo que se emplean en este caso.

En la figura 3.3 ta) se observa un circuito en =) que
5@ propone que el cinc estd en contacto diracte con la
solucidn agresiva (cloruros al 3%) y solamente se cuenta con
la resistencia del electrolito y 1a resistencia debida al
hecho de tener el contacto mencionado entre los componentes
del sistema en el primer momento; se inclure una
capacitancia que puede ser debida a ta doble capa en laos

primeros minutos de contacto, Les diaéEamas dg impadancia




obtenidos en losrpfimeroérmomentos revelan unlcqmbdrtamiento
que estd de acuerdo con este modelo. En los'brimeros 20.
minutos de exﬁosicién se observa esta conducta, sin embargo
para una medicidn efectuada a los 40 minutos, ya no &s tan
clara la presencia de una constante de tiempo solamente.
Finalmente cuando han transcurrido 60 minutos de exposicidn
se aprecian 2 constantes de tiempo que en las siguientes
horas se definen perfectamente hasta obtener diagramas como

5! mostrado en la igura 3.2. Aquf s5e vs que solamente
realizando pruebas a tiempos muy cercanos al inicio del
experimento es apreciable la primera etapa.

Vale la pena hacer un paréntesis aqu! para hacer notar
quez en los diagramas obtenidos se muestra también la
variacién del 4ngulo de fése. Se aprecia un minimo en el
dngulo de fase cuando la respuesta en impedancia seffala
capacitancias en el circuito eldctrico =2quivalente y ha sido
un arma importante en la interpretacidn de los diagramas an
los primeros momentos o en los casos en qu2 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 juesgo la capa porosa de productos de corrosién
del cine. Siguiendo la propuesta inicial, en este caso, debe
suponarse que la primera resistencia, es decir, a élﬁas
frecuancias es la debida al slectrolito y la ssgunda dsbs
correspondar con la resistencia de esta capa porosa que
ahora se ha interpuesto entre el elegctrolito y el ecinc
metdlico, para finalmente llegar a la resistencia debida al
contacto de la solucidén con el cinc que audn exista en los
intermetdlicos formados an la slaboracién deol acero
galvanizado. Las capaéitancias asociadas a este modelo son
las debidas a ese efecto poroso del gel de cinc y a la doble
capa, respectivamente.

Aunque fi{sicamente no se ha |llegado al extremo de tener

la corrosién del acero base del galvanizado, se. puade



al

4

&y

considerar que ;la respuesta ‘deberi, en 'principic; obedecer

Gireuito=—elé que’’'se “musstra.en la

" figura 73.8 (c) planteado -por. Paatsch

y Ldrené;(23)?ﬁdsgés elimanejado ;t;s?paginaé{
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Figura 3.8. Circuitos eléctricos equivalentes propuestos
para explicar el comportamientoc del acero galvanizado: (a)En
el primer momenta da exposicidén, (b)luego de formarse la

capa de gel de cinc y (¢) al consumirse todo- el c¢inc.
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Una evidenqiardér1§‘Qéinai;dé'esta modslo se obtuvo
,émp]eahdo'unfpfdgréma?QUe‘ﬁerﬁité"simulér las condiciones de
amp!itud,“frébuéhéiés‘y"éhxgénéfal; caracter{sticas de la
sefial sobr2 un circuito eléctrico cua}quiera. Probando con
el circuito eléctrico qus se blantea en la figura 3.8 (b) y
asignando los valores obtenidos en el primer dfa de
exposicidén de la probata a la solucidn de c¢loruros, s9
ancuantra gque la respuesta es parecida, lo cual es evidencia
de que el modelo describs 2l sistema flsico smplsado. Lz
simulacidn Se realizd con datos del primer dfa porque aun
empleandn la frecuencia mds baja que permite el aparato con
gue s=2 tcabajsé (10 mHz), luego d=l cuarto dfa la resistsncia
| lamada Ra ya no sg pusde detectar. Los resultados de esta
simulacidén se muastran en la figura 3.9.

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran la wvariacidén d= tas
capacitancias de! gel de cinc (c;pé porosa’) y de la doble
capa debida al contacto del cinc con la solucidn qus pasa
por los poros del gel, respectivamente. Ambas tienen
tendencia a disminuir con el paso del tiempo, debido a que
aunque la capa de gel aumenta de acuerdo con la coerrosidn
del ecinc se trata de un producto de corrosidn poco compacto,
por lo que afn coﬂ'el paso del tiempo no se compacta lo
suficiente por gravedad para suponer un aislamiento ds!
medio de manera protectora y ello influye en la variacidn 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 va afectado grandsmente por la
solucidn luego de la formacién dal gel. No olvidar que el
valor de la capacitancia también se ve influfdo por las
caracterfsticas del dieléctrico .y la M"separacidn entre
placas" y de hecho la formacidn del ge! afscta ambos
pardmetros.

Cuando se analiza la figura 3.5 puede pensarse que
existe mucha dispersién e 1inclusc Itamar la atencidn el

hecho de que la resistencia del electrolito disminuya, psaro
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Figura 3.9.a. Resultados de la simulacidén del circuito

mostrado en la figura 3.8 (b) para las condiciones

experimentales y datos obtenidos en esta tesis.
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Jog 2

log F (Hz)
Figura 3.9.b. Diagrama de impedancia del acero galvanizado
dasnudo obtenido lusgo de 5 horas ds axposici®n a solueidn
de cloruros al 3% en pesa. Es parecida a la gra&fica obtenida

en la simulacién mostrada en la Fig. 3.9.a.
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,que sa =sp=ra que’

casi constante:o,dx m ‘realmente eso es lo

que’pqsa puro;de;nuev scala,mostrada*tal vaz no 593

5lé'ad§¢uada;'bbrqde rxnalmente,ma nifica lds‘resultados v
ias tendancxas obten1das;,

En'ta figura 3.6 s=robserva la tendencia a aumsntar de
xla rasistancia de los poros.-Se sabe que 1a capa de gel da
cinc esti aumentando =3 ‘expensas del cinc m2tilico del
_recubrimiento y esta resistencia se2 ha asocciado con i3
corraspondiente a los ‘poros prassntes en 2se zZ2l. Si se
dessa dar una expllcac1én a la tendsancia mostrada, ésta

puade postularse 2 partlr de la ecuacidn 3.1, en donds R es

12 resxstancxaimostrada en la figura, 2 es la resistividad

de b medloL;YLeéflé‘lonvxcud del poro y A es el Arsa del

\pbro.vDe aqui puede observarse gue la ra=sistividad d2! medio
es- casi constante y la tendencia de R e3 a aumentar, por lo
que si aumenta el gel aumenta la longitud de los poros, pero
por accién de la gravedad el gel se compacta un poco y el
4rea también wvarfa, por lo que se propone que esta
disminucién se debe blsicamente al factor geomdétrico
involucrado en la ecuacién 3.1.

En la figura 3.7 se grafican los resuttados de
resistencia determinados a bajas frecuencias, la cual se ha
asignado a 1a resistencia de polarizacién, con 1o que se
obtigns evidencia de que al aumentar su valor an los 4
primeros df{as la velocidad de corrosidn se ve disminuida
aunqua no grandemente y ello lleva a pensar en qua tal vsz

el gel de cinc que no se ha removido resulta algo protector.
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,3.2.”Acéﬁq_géfﬁéniégaagbintédoﬂ;

~5'rYa~se+hé'méthonadd'ahtés'que el acero galvanizado se
dﬁomati?a de acuerdo con lo escrito en el capftulo anterior
para ‘tener un anclaje adescuado en la superficie antes d=
pintar. Por esto se tiene la conciencia de que resulta m=jor
hablar de acero gatvanizado cromatizado y pintade, pero
hecha esta aclaracién s2 aludird al acero en cusstidn
solamente como acero zalvanizado pintado (AGP).

La resistancia de referencia que sz ha empleado para
las mediciones realizadas al acero galvanizado desnudo
(100 Q) se mantuvo para la realizacidén del estudio en acero
galvanizado pintado. Los rasultados se presentan de tal
manera que no muastra mucho problema Ia interpfetacién de
los resultados a altas frecusncizas, pero los datos que se
obtienzn a bajas frgdcuancias presentan oscilacioness que en
un principio s= ha pesnsado 32 debz=n al mismo sistema. De la
experiencia que se ha tenido en otros grupos de
investigacidén se anota la impartancia de la resistencia de
referencia, que debe ser de aproximadamente el mismo orden
de las resistencias gque se intenta medir (24), Si la
resistencia es de 1000 estd bien para determinar fendmenos

electroquimicos en solucidén acuosa, pero se trata en este

caso de problemas en los cuales los medios son muy
resistivos, llimese pintura o concreta.

La resistencia de 100 O perinite entonces ta
determinacisn de la resistencia del electrolito, pero
comienza a tener problemas al intentar dilucidar los

fendmenos qu2 ocurran en la interfase. La sugerencia qua se
hizo por especialistas que mansjan medios muy resistivos es
variar la rasistencia de refesrencia conforme se realiza el
barrido de frecuencias, de tal mansra que la prueba se
realiza por partes para poder cambiar la resistencia cuan&o
sea necesario por una m&s grande.

Se trabajd con un buen recubrimiento an tante que ha



pasado todaéliagfprUebés LELYY

se le aplicaron.eniel

La- informac
observacién’vi

pintura =

presenta’’

_un psriodo de =xpt

'ﬁéétilﬁa4da“léf§béépvac 4n 'débéﬁ estar los datos

que ‘se:obtangan viaelectr qua ‘s finalmente la

‘hipétesis de trabaj
Da:acy el ‘comportamiznto qus
.58 2&pera. de acaba ds ser expussto a un

mediag ni  -contaminado es

.. practica

esultal excesivo . recordar “en- esie momento que si

‘pien el recubrimiznto  presenta - busnas caractarfisticas
,’_f‘irsj.cas', ‘también ez . cierto qué s2 cu2nta con un cromatizado
‘que.ya s2 ha estudiado (30! y que presenta muy buen efecto

protector como se observa en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Efecto pratector del cromatizado del acero

galvanizado (301.
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Se trata ‘entonces de .la mejor barrsrasfisics .gus se

encontré para poder realizar los estudios do corrozién, va

que sumando el efecto'del“galvaﬂizaddf‘ ‘del“cromatizada y
finalmente el efecto del ﬁriﬁaffé{f&ﬁé é&eﬁéé ha resultado
ser muy buano mecaniéaﬁghté};éa"yiéﬁs hnf§istema que protege
ampliamente 2! sustrato meﬁéiidq: :'

"ﬂos“fééultados' que . se obtuvieron y discuten a
continuacién son referidos solamente al primario, porque en
el periodo que s2 hablfa fijado en al disefio dal experimento
‘se pensaba que el primario fallarfa, no obstantz no fus asf
y aungu2 no alcanza a apreciarse el proceso de corrosién
de2! ac2ro galvanizads, sz puzden hacer conjzturas acerca dal
comportamiento del polf{m=2ro base d=l primario. También es
buano recordar lo que se dijo al principio de este apartado
resp2cto a la resistencia d2 referencia, o cual es d=sde
luego una restriccidén de los datos obtenidos. Para tener
informacidn del! proceso de corrosién del aceroc galvanizado,
la sugerencia es manejar resistencias de referencia del
orden de megachms. Sin lugar a duda una pregunta razonable
serfa por qué pno se empled un primario con propiedades
. inferiores a las del que nos ocupa, o por qué no se
"contaming si lo quense deseaba era que fallara el material
‘para poder seguir el proceso de «corrosidén, pero ambas
preguntas sélo podrin ser contestadas en trabajos ds
investigacidén posteriores en los ‘cuales el Grupo de
Corrosidn de la Facultad de Quimica de la U.MN.A.M. ya se
encuentra planeando. Desgraciadamente, este trabajo sufris
una serie de problemas que corresponde subsanar a las
personas que sigamos esta l{nea de trabajo.

Como ya se menciond antes, el comportamiento de un
recubrimiento al exponerio a un medio agresivo conforme pasa
al tiempo debe pasar de ser puramente capacitivo a
deteriorarse encontrando componentes resistivos, situacidn
qus ogcurre cuando la solucidn ha parmaado y ha entrado an

contacto con el metal. A partir d9 asts momento B35 posible



comenzar a’ hablar de corrosign y. ofrecer informacifn.sobra

asé{pro;eéo.Estp”se muasﬁra“en'la~figura (& T W R

tiempo

b)

Zl

Figura 3.11. Esquema del comportamiento en impedancia de:
(2) un,fecub:imienﬁo nuevae y (b)) un recubrimiento dafado. Se
pﬁede observar que en un caso es b&sicamente capacitivo y en
el otro ya hay componentes. resistivos apreciables al pasar

el tiempo.

La variacion de la capacitancia respecto al tiempo se
mueétra en la figura 3.12, en la que se puede apreciar que
los. valores oscilan alrededor de 4 y 20 nanofarads/cm{
/Yalbres similares se reportan en ia literatura para casos de
pinturas con distintes inhibidores o resinas, pero casi
todos se refieren a capacitancias del orden de nano-
farads/cm2 (25, 31, 32). 5e observa asimismo que la
tendencia de los valores de capacitancia es a disminuir,
"debido a que la pelicula est4d impidiendo la permeacidn del
lfquido a través de ella. Se sabe que si la pelfcula de
primario permite la permeacién del lfquido la tendencia de

la capacitancia es a aumentar, ademd&s de que los valores d=
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capacitancia var{an ‘poco,.:

que se puade hablar al résﬁéé{‘

pero ya resulta algo imertagteféi

responsabilidades en ‘el pho§é§6

acero galvanizado pintédo. ‘ '
En

b4sicamente comportamiento capacitivo yilen:
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i ‘:analménlé.-resdlta'imﬁorfénﬂé ﬁoﬂa}tqﬁe¥lo§'valofes de
capacitanbias entre. el acérby gélvaﬁizédo. desnudo y el
pintado son bastants distintos. Mientras .que en el acsro
galvanizade desnudo 1las capacitancias son del - orden de
milifarads, en el acero galvanizado pintado sz obtienan dal
orden de nancfarads, es decir, se wrata de seis drdanes de
maznitud entre un wvalor y otro. Esta wvariacién sin duda
puads explicarse parfectamente recurriszndo a la siguiente
definicidn de capacitancia:

dQ

C = ~—

dE

donde C es la capacitancia, did es diferesncial de carza y dE
es difarencial dz potancial.

Para que una capacitancia sea muy p=quefia mantaniendo
dE constante, como se realizd en el experimento en que la
perturbacién de potancial fus constante, |a transt2rencia d=2
carga debe ser muy pequafia y si la capacitancia fusra mayor,
se deberfa seguramente a que la transferencia de carga ha
sido menos impedida. De aquf se puesde concluir que a lo

largo de todo el estudio, no se ha vista que la pelicula

presente fallas, dado que elio implicarfa un aumento
dréstico de la capacitancia del! primarioc. Ciertamente
conforme se establezca la permeacidén de las especies
agresivas y del agua, la capacitancia variard teniendo

tendencia a aumentar. Por lo tanto se puede pensar que esta
técnica permite determinar el momento en qus una pelficula
estd daflada atendiendo solamente a la variacibn de 3u

capacitancia respecto al tiempo.
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1.-Las ventajas ’dafrai

mediante e)'estudiof’

acero .galvanizado, :porT: sipara el

cual ha sido ‘posible rﬂeféfminaf, un tmodé16¥ fféi¢o que lo

describe en buena medida.

2.-El. deterioro del acero galvanizado pintado (AGPJ) no se
alcanz$ debido. 'a caracter{sticas propias del sistema que
inclufa-un' primario muy rasistente y un tratamiento quimico

‘de-conversisn de cromatizado.

3./~Las - bondades del recubrimiento de resina epdxiza y
fsilicato,de cinc nan sido comprobadss por varios métodos:
observacidn ‘visual, anilisis de propiedades mecdnicas vy

~quificdas y ‘técnicas 2lectroquimicas.

,a.-Se‘.dispone de un programa que permite simular .con
Ceircuitos eléctricos eqﬁivalentes los datos obtenidos de la
éxperimentacién con el fin de comprobar el modelo que se

asemeje mis al sistema fisico en cuestidn.

5.-M&s all& de consideracionss ecotdgicas, s2 aporta mds
evidencia respacto al efecto protéctor del cromatizado,
puesto que no sdlo prepara la supertficie proporcionando
anclaje para la pintura, sino que colabora con la pintura

para la proteccién del! acero galvanizado.

6.-Es posible comparar las variaciones de la capacitancia da
la pelfcula de pintura respecto al! tiempo para observar
cuando ha fallado ésta y permite el paso franco de especies
agresivas. Este hecho lleva a considerar a ta Impodancia

comc una forma posible de control de calidad.
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. RECOMENDACIONES.

partes. icomo. s@
gsistzncia  ds9

dif':odas las

resistencia por. “analizar

siguisndo::

a2

w
o
[11]
"
-
ul

cuerpo 2s

reboméndabia%EéaTifafieSthdios 2mpleando una pinturs menos
resistente,':empléahdd mayof iiempb dz experimentacidn,
dafiando 'la superficie pintada o contamindndola ant2s de
pintar. Una variable qu2 rasultarfa interesante manejar es
a3 influencia d=21 espa2sor d=2 pelfcula 2mplsando espesorss
mis pequefios y controlados. Szguir madiantz mediciones de
impedancia los procesos de corrosidn en estos Ccas05

aportarfa mis informacidn sobre los sistemas =2mplzados.

- Se sugiere también empl2ar barnices pelables de
manera ques se puesda seguir el prosszso de corrosién del
sustrato no sSlo de manera electroquimica sino también de
manera visual, qua como ya se hizo notar 85 importante para

un enfoque global de los fenSmenos a estudiar.

- Desde luego que si biesn falta mucho por aprendar en
asta técnica tambidn es cierto qu= solamentz sa2 aprovechard
al midximo cuando se sepa utilizar 2 interpretar, por lo que
resulta importante trabajar con ella no sé¢lo en este sistema

sino en otros, por ejemplo, corrosidn de la

retuerzo embebida en concreto. ESEQ ?Eﬁg :; 5
SR [E LA BBLiviECh
- También resultar{a . inter-esante caracterizar la

pelfcuia de pintura o barniz sin sustrato, lo c¢ual puede

realizarse mediante el empleo de impedancia.
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- Para definir el efecto protactor del gel valdrfa 1Ia
pena realizar pruebas con agitacién o tal vez con electrodo

de disco rotatario.

- Para dilucidar si la respuesta del sistema se ha
visto influfda por el par acero-cinc, se sugiere realizar
una prueba con cinc puro y compara con lo reportado en este

trabajo.

60



TarizZacidn an

Camacho,...

Tesis,
9331_,_ :

la capac1dad protectoraad_ reCQbrimian:os

acero astructural' por' un - método

75electroqu£m1co" Vol Leal Hendo:a,‘ “Tesis o U.MLALH,

i(lloencxatura) Facultad da‘Qu!hica, 1930

3.-"Evaluacién del” sxstema ac2ro mas pxntura por lé iécnica
- 1- r9515tencxa Vde polar1 acxén" ~C, E Hnrquez, Tesis
U.N.A.M., Facultad dé Qufimica, t951s idav_maestr!a por

publicarse.

-"Conducta de‘impédandfs de sistemas pintados conteniando
inhibidores";* “J.Avila Mendoza, Memorias d=i V Congras0
Nacional de EYectrdquImica'y Corrosidn, Sociedad Mexicana de

Electroqufmica, Cusrnavaca, Morelos, 1990.

5.-"Cromatado del acero galvanizada", R.Rodrfguez Urbina,

Tesis U.N.A.M., (licenciatura), Facultad de Qufmiea, 1980.
8.-"Formulacidén d2 un primario inhibidor ds 1a corrositn
para acero y acero galvanizado", H.Pliego Rodrliguez, Tasis

U.N,A.M. (licenciatura), Facultad de Quimica, 1990.

7.-"Circuitos de Corriente Alterna", Kerchner y Corcoran,

17a. . Ilmpresién, México, 1983: p. 77

8.-"Tratado de Electricidad", Tomo t1, -C.L.Dawes, 1a.
edicidn, Ed. Gustavo Gili,S5.A., Barcelona, 1963, Capftulo 3.

g.-"Electrochemical Polarization. |. A Theorstical Analysis

61



=of the Shépe“qf“P"

J.Electrochem? Soc.

IO.F"Impgdéﬂc

Wiley & sons

11
1ntroduct1on , f“Q .Dawson, Br.
Sl i

Measurements AL

Corros.

¢fmpedanc= Applxccatlon“'
Metals“ J

13 —"Ut1|1 ac1un’de S ,f’ i !npedanc1a Faradalca en

VEStUdlD: electroqu!mxco‘

1mpart1do por el Dr. Uscar

. RgsaVMattosLVZS,ZQ,de_sep;ieﬁﬁhg de 1939, CIMVESTAV-IPN.

14.- ¢ "ldentification of Electrochemical Processes by

Frequency Response Analysis", Technical Report

'004/83. Solartron, Schlumberger. Claude Gabristli :

Number

p. 35

15.-"Some Advantages and Pitfalls of Electrochemical

Impedance Spectroscopy", D.D.Macdonald, Cerrostion, ad

(1990): p. 229

16, -"Rapid Corrosion Scresning in Poorly Defined 3ystems by

Electrochemical Impedance Technique", D.C.5ilverman,

Corrosion, 46 (1990): p. 589

-G.0rozco, Tesfs U.N.A.M,, Facultad de Qutmica,

licenciatura por publicarse.

18.-Ficha técnica Num. 7415 "Colturiet Universal

Quinn de Mexico S.A. de C.V., Sigma Coatings.

tesis de

Primer",



atxon Lharacterzst1~s of zine in
‘neutral: : diax f, f !solutxons oi...various
g ,za 18791 p.

ALL&,

isties of zinc in

g'aﬁﬁ_ﬁhéfrcle of
‘bat+ery 'rz1nc - alloyrng. ~L.HM.Baugh,

‘EancrochLm dcta, 24 (1979)

2{,-"The use of AC‘impédahbeiiﬁ“dégébminé the corrosion rate
of electrogalvanized' sfeelf; .Marion Dattilo, Mareprials

Performance, 25 (1986): p. 18.

22.—"Froblematiéal’del‘wsistema galvanizacidn +  pintura®.
Informe ‘de ap;i?idades, del. ‘primer “afeo: del  Ssminario

Académico "Hanus| Dondé Gorozpe", 1989.

23.-"AC Impedance Measurements on Technicai.éluminium Oxide
Films", W, Paatsch, W.J.Lorenz, EleccrochemtcaL Corrosion
Testing Dechema Monographs # (01, Ed. E.,Heitz, J.C.Rowlands
and F.Mansfeld, VCH 1986: p. 221 '

24, ~-Comunicacién personal con Q. Waltter Lépez Gonzdle:z,
CENIM, Madrid, Espafa.

25.-"Comportamiento de un recubrimiento de pintura sobre
acero galvanizado.Aplicacién de la técnica de impedancia”,
t.Petrovich,J.M.Bastidas, M.Morcillo, S.Fetiu, Rew. 15,
Corr. y Protecci”n, Vol. XIV, Num., extraordinario, 1883:
p. 2189

26.-"The Charge Transfer Reaction in Nyquist - Diagrams of
Painted Steei", S.Feliu, J.C.GalvAn, M.Morcillo, Corr,Se, .:

en prensa.



electroqutmica enla
“acaro - galvanizado",
: ! (2, 'Memorias de V Congreso
Nacxonal.faef‘ 'Corros16n, Soec. -Mex. - de

Electroqulmlca, tdefﬁaﬁééé, Horalos,,1930

29.-"Pinturas lecolégicameﬁtdifacebﬁablés en. los sistemas

duplex", L.5.Herndndez, M, Horc1llo, U'L RUfz, Memorias del V
Congbeso Nacional de Electroqu!mlca y bo.roslén, Soc. lex.

de Electroquimica, buernavac§._UQrelos,, 39390,

30.-"Proteccidn del acsro "galvanizado en atmdsieras
marinas", F.J,Rodriguez, R.Rodrlduez,.H.Pliego, J.Genesca,
Memorias - del XVl Congreso" de‘ la 'Academia Nacional de’

Ingenierfa A.C., Querétaro, 1990.

3i.-"Interpretation of low frequency ac impesdance data for

organie coatings on mitd steel", B.J.Hapburn, K.R.Gowsrs,

J.D.Santlebury, Br. Corr. J., 21 (1936): p. 105

3zZ.-"Electrochemical Impedance of (@rganic-Coated Stesl:
Correlation of Impedance Parameters with Long-Term Coating
Deteriocation", John R. Scully, J.Electrochem. Soc., 136
(1889): p. 979

33.-"CorrelacZo entre ensaios de permeabilidade e medidas de

'impedzncia a quatro eletrodos realizadas en filmes d=

tinta", Isabet Cristina P. Margarit,Oscar Rosa Matteos, Anais
14 Semindrio Nacional de Corrosio Volume |, ABRACO 1987, p.
290 -




34, —"TeorIa y prﬁctl £Vl de la Lucha contra

: boerSL-n"

bap!tulo KV[II Comportamlento del acer0;ga[vanlzgao frente a.
‘dxfer;ntes med1os.vJ Va’qu_-; CVS,}, . Madrld (1884). p.



B 7 : :
~APENDICE ..

En este apéhdiéerasé~ describen. algunos aspectos
importantes del ‘acéro' galvanizado reportados en la
literatura (34).

Existen diversas técnicas para aplicar un recubrimiento
de cinc sobre un sustrato de acero: galvanizacién por
inmersién en caliente, electrocincado ¥ metalizacibn,
sherardizacién. Eﬁ la galvanizacién por inmersion en
caliente, el recubrimiento de cinc se obtiene por inmersién
de la pieza que se desea proteger en un bafioc de cinc
fundido. Los productos galvanizados después de su
fabricacién poseen recubrimientos de gran espesor y tienen
una capa de aleacién muy desarrollada. Los perfiles y chapas
galvanizados en contf{nuoc se clasifican en tres tipos:
a)Recubrimiento floreado y brillante.
b)Acabado mate muy fino (no se observa el floreado).
c)Chapas galvanizadas y recocidas en las cuales se ha
eliminado la capa de cinc puro y quedan las capas de
aleacién cinc-hierro,

En los 2 primeros casos se inhibe pr&cticamente la
formacidn de la capa intermedia de aleacién cinc-hierro para
que el recubrimiento sea més dtcti! ¥ pueda soportar sin
desprenderse ni sgrietarse las tensiones que se desarrollan
durante su contormacién en frio.

El electrocincedo se realizs mediante un depdsito de
cinc via electroquimica a8 partir de sus sales, El espesor de
cinc conseguido mediante este procedimiento es notablemente
inferior y su acabado mucho més brillante gque el realizado
por inmersién en caliente.

La técnica més empleada es la inmersién en caliente, en
donde lz piecza por hroteger ge introduce 2 un bhafio de cinec
fundido & una temperaiurs de trabajo que suele estar entre
450 y 470 oC, por 1o que se produce una difusidm mutus de

cinc y hierro gue da lugar & la formacién del recubrimiento.



,e emplea para galvanizar presenta499.99%'d3f

_De acuerdo con el diazrama de equilibrioim

stama ~eing- hierro, el recubrimiento sestd

constitufdo por "una serie de subcapas que ‘en -orden

f dectecxeﬁté de‘;u contenido de hierro son las siguientes:

: ,éapa gamma (¥): muy delgada, apenas visible en muchos
lgaqoé,;de estructura cbica. Contiene de 21 a 28% de Fe.

‘ ‘f capa delta (&$): compuasta a su vez por dos capas
ﬁanbminadas compacta (la mds préxima  al  acero) y en
émpalizada (la mé&s delgada), debido al aspecto qgue
prasentan., Tienen estructura hexagonal y contienen del 6 al
11% de Fe.

- capa'zeéa (C): constitufda por cristales monoclinicos
muy asimétricds,}puya presencia produuce una disminucidn de
la ductibilidad del recubrimiento.

~capa eta {(y): denominada cinc puro, correspondiente»al
cinc que queda mojando la pieza cuando se extrae del bafo,.
Son estos cristales los quas forman el floreado que se ve

comiinmente.

Figura A.l. Micrograffa de un corte transversal de un

recubrimiento galvanizado en caliente.
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