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Resumen.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica ha resultado ser una
herramienta eficaz en la evaluacién de recubrimientos de baja y mediana
durabilidad. En esta tesis se Wevé a cabo un estudio de impedancia
electroquimica sobre recubrimientos de alta construccidn (epdxico y fendlico),
para sistemas de distribucién de agua potable, con los siguientes tres métodos:

1.- Frecuencia del punto de Ruptura.

2.- Capacitancia a alta frecuencia.

3.- Relacion de impedancia a alta y baja frecuencia.
De los tres métodos anteriores, el Gltimo resultdé ser el mds adecuado para
evajuar los recubrimientos ensayados. Es importante hacer notar que el

recubrimiento de mejor desempeiio fue el epdxico.
Abstract.

The Electrochemical Impedance Spectroscopy has proved to be an effective tool
in the evaluation of organic coatings of short and halfway durability. In this thesis
an electrochemical impedance study of high construction organic coatings (epoxy
and phenolic) was carried out for water supply systems, using the next three
methods:

1.~ Break point frequency.

2.- Capacitance at high frequency.

3.- Impedance ratio at high and low frequency.
The latter of these three methods was the most suitable in the evaluation of thg
examined organic coatings. It is important to note that the best performance was

showed by the epoxy system.
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l.- INTRODUCCION.



}.- Introduccion

Un sistema de distribucién de agua consiste en el suministro del agua desde sus
depésitos hasta los puntos de consumo de la ciudad (1). Su principal fin es el
garantizar que en todos los puntos exista el caudal preciso, la presion
conveniente, y la calidad del agua requerida, evitando cualquier posible

contaminacion desde su depdsito hasta el punto de consumo.

Estas redes de distribucién generalmente son construidas de acero al carbén
siendo éste un medio propenso a la corrosién. Para evitar este problema se han
empleado recubrimientos organicos (pinturas) de alta construccién en el interior

de estos sistemas tales como: sistemas epoxicos y fendlicos.

Estos sistemas organicos tienen dos principales propésitos, el primero es formar
una capa protectora anticorrosiva interna y el segundo es evitar la contaminacion
del agua transportada para lo cual deben ser certificados por Ja NSF (National

Sanitation Foundation).

Las propiedades de proteccién de los recubrimientos anticorrosivos se pueden
evaluar por tres tipos de métodos: a) Métodos Naturales, b) Métodos Acelerados y
¢) Métodos Electroquimicos. El método que se ha seleccionado en esta tesis cae
en la clasificacion c) y es él de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
porque ha resultado ser una herramienta eficaz en la evaluacion de

recubrimientos organicos de baja y mediana durabilidad.



En esta tesis no se busca dilucidar mecanismos de corrosién sino evaluar
recubrimientos propuestos para sistemas de distribucion de agua potable. Para
ello se realizé un estudio de impedancia en el cual se analizaron los resultados

por medio de los siguientes tres métodos::

1.- Frecuencia del punto de ruptura.
2.- Capacitancia a altas frecuencias.

3.- Relacion de.impedacia a alta y baja frecuencia.

De los tres métodos con los que se trabajo, el tercero demostré ser el mas

adecuado para evaluar los recubrimientos ensayados.

Se trabaj6 con dos recubrimientos de alta construccién de distinta naturaleza, uno
epdxico y el atro fendlico, encontrandose que el de mejor desempeiio fue el

epobxico,



I.- FUNDAMENTOS TEORICOS



il.- Fundamentos Tedéricos

1.- Agua Potable, su Normatividad y Agresividad.

1.1.- Reglamentacion.

Para e} agua destinada al consumo humano se han fijado normas, tales coma las

de la Organizacién Mundial de la Salud (0.M.S.) y Comunidad Econémica

Europea .(C.E.), (1). En México, el diario oficial establece los limites permisibles

del agua potable (2). A continuacién se muestra una tabla con algunos de los

parametros mas impartantes.

Parametros Unidad. |Norma mexicana| O.M.S.(1984) | C.E. (1991)
127-SSAI-1994.

Temperatura °C. C.N. +2.5 25. 25.
Dureza total. mg./l. 500.({+) 7. 60.
Alcalinidad (HCO,"). mg./| 400.(+) 120. 30.
Calcio. mg./l. 100. 100.
Magnesio. mg./l. 50. 50. 50.
Sodio. mg./l. 200. 130. 175.
Sulfatos (50,>). mg./l 400. 250. 250.
Cloruros {(C!7). mg./l. 250. 200.
PH PH 6.5-8.5. 6.5-8.5.
| Oxigeno disuelto mg./. 4.0. 70. (M 70.(
(1, residual libre. mg./l. .0.5-1.0.




C.N.: condiciones naturales.
* % de saturacion.

+: como CaCQ,.

1.2.- Agresividad del agua potable.

La corrosividad del agua potable depende de varios factores como la
concentracién de oxigeno, el contenido de sales, la temperatura, la velocidad y
otros. Las caracteristicas del agua potable que afectan la presencia y la velocidad
de corrosidn pueden clasificarse como quimicas, fisicas y biologicas (1,3), pero en

fa mayorla de los casos es una combinacion de todos éstos.

a) Caracteristicas fisicas.

Velocidad del agua.

La alta velocidad de flujo tiene efectos contradictorios. Las aguas con alta
velocidad incrementan la rapidez a la cual el oxigeno entra en contacto con la
superficio de la tuberia, favoreciendo el proceso corrosivo. Por otra parte, si la
velocidad es lo suficientemente elevada, el material protector depositado por
aguas incrustantes (CaCO,) serd removido mecéanicamente. Asimismo,
velocidades de flujo pequefias permiten la formacion de tubérculos (dep6sitos de
Fe(OH), y Fe(OH), ,que actuaran como catodo) y posteriores picaduras.



Temperatura.

Tiene dos efectos de consideracidn especial.

1) La velocidad de corrosioén se incrementa con la temperatura (y de todas las
reacciones quimicas).

2) Lq capa protectora de CaCO, tiende a aumentar a altas temperaturas (100 °C a
320°C) debido a su alta insolubidad, formando incrustaciones. No obstante que
en sistemas de distribucidn de agua potable, no se alcanzan temperaturas tan
altas y qué abajo de 100°C la solubilidad del CaC0, aumenta con la temperatura,

un incremento de ésta podria formar una capa de CaC0, debido a la siguiente

reaccion,

Ca(HCO,), <> CaCO,,, + H,0,, + CO,,,

El CO, disuelto en el agua, con el aumento en la temperatura, empieza a liberarse

y el CaCO, a precipitar.
b) Caracteristicas quimicas.

Las sustancias disuseltas en el agua tienen un efecto importante sobre la corrosién
y el control de la misma. Los factores importantes aqui involucrados son la
relacién que existe entre pH, CO, y la alcalinidad , aunque muchas veces se dice
que el CO, es un factor en la corrosion , ninguna reaccién de corrosion lo incluye.
El efecto importante de la corrosion lo constituye el pfl y éste se afecta por un

cambio en la cantidad de CQ,.



pH

E! pH se puede definir como la medida de la actividad de los iones hidrégeno ,

H*, presentes en el agua. Los iones hidrégeno tienen una gran importancia
durante el proceso de corrosion , siendo éstos los receptores de electrones del
metal que se corroe. Debido a lo anterior, valores de pH menores a § corroen

rapidamente al hierro y el cabre. A valores mayores de 9, tanto el hierro como el

cobre estan protegidos.

2H* +2¢” «— H,

Alcalinidad y CO,.

Es la capacidad del agua para neutralizar los acidos. La presencia de
bicarbonatos y carbonatos en el agua brinda la posibilidad al bicarbonato de
comportarse como buffer y neutralizar tanto a bases como a acidos , lo que se
traduce como una oposicion al cambio del pH .

Es importante hacer notar que la presencia de CO, es un factor muy importante en

ol equilibrio entre carbonatos y bicarbonatos dada la siguiente ecuacion:

Ca(HCO,), «— CaCOy,, + H,0 + COy,,

Con esto observamos que la capacidad para formar una pelicula protectora se ve



afectada no solo por el C0, si no por la cantidad de bicarbonatos y carbonatos

que tenga el agua.

Oxigeno disuslto.

Es el agente corrosivo mas comln e importante. Al igual que el ién hidrégeno en
muchas ocasiones acepta los electrones cedidos por el metal que se corroe de

acuerdo a la siguiente reaccién anddica de abajo.

Reaccién catédica: Fe«— Fe** +2¢”

Reaccién anddica: 0, + 2H,0 + 4¢” <« 40H"

El oxigeno también reacciona con cualquier ién ferroso, convertiendolo a idn
férrico. Cabe también mencionar que, en algunos casos, el oxigeno reacciona

directo con el metal para formar xidos metalicos protectores.

4Fe* +4H* + 0, «—>4Fe* +2H,0
2Fe +150, ¢« Fe,0,

Cloro residual.

El cloro residual reacciona con el agua , bajando su pH para formar &cido

clorhldrico e hipocloroso. Se ha demostrado que a concentraciones mayores a



0.4 mg./| de agua, la velocidad de corrosion del acero se incrementa.

Sdlidos disueltos totales.
A mayor cantidad de soélidos disueitos es mayor la conductividad del agua, lo que
provoca que el proceso de corrosién sea mas rapido, pero a su vez puede

incrementar la deposicion de capas protectoras.

Dureza del agua.

Se debe a la presencia de iones Ca** y Mg**. Generalmente las aguas duras son

menos corrosivas que las blandas por la formacién de capas protectoras.

c) Caracteristicas Bioldgicas.
Aqui se tiene la accion de bacterias tanto aerobias como anaerobias. Estas
‘ ayudan a la formacién de tubérculos en tuberias que transportan agua , liberando
subproductos que se adhieren a las paredes de las mismas, muchas otras forman
precipitados con el hierro.

1.3.- Pardmetros de corrosién del agua.

Con el fin de encontrar parametros que nos puedan decir de una manera rapida y

practica si un agua es o no corrosiva se han definido indicadores, como el caso

10



del indice de saturacion de Langelier, el indice de agresividad, y otros los cuales
nos ayudan para establecer el grado de agresividad de un agua determinada
(4.5).

indice de Saturacién de Langelier (LSI).

Este es el mas usado en el campo de tratamiento y distribucién del agua. Se basa
en el efecto del pH sobre la solubilidad del carbonato de calcio. El pH al cual el

agua estara saturada se le conoce como pH de saturacién, ))Hs. El indice de

Langelier se define como sigue:

LSI = pH - pHs ecu. [1]
pHs = A + B - log/Ca* | - log(Alc.) ecu. [2]

Alc.: alcalinidad total.

Si LSI > 0, entonces el agua esta sobresaturada y empieza a precipitar una capa
de carbonato de calcio.

Si LS| = 0, entonces la capa de carbonato de calcio permanece en equilibrio (no
hay precipitacion ni disolucion).

Si LSl < 0, entonces el carbonato de calcio tiende a disolverse.
indice de agresividad (Al)

se define como:
Al = pH + log(A4 x H) ecu. (3]

11



A = alcalinidad total, mg./l como CaC0),.

H = Dureza de calcio, mg./l como CaCO,.

Si Al < 10, entonces el agua es muy agresiva. (carrosiva)

Si Al = 10-12, entonces el agua es moderadamente agresiva.

Si Al > 12, entonces el agua no es agresiva.

1.4.- Agresividad del agua potable de Ciudad Universitana.

El analisis quimico de agua potable de Ciudad Universitaria arrojé los siguientes

resultados (3):

pH (20 °C) 7.45
Alcalinidad, en ppm de CaCO,. 200
Conductitidad, en umhos/cm. (25°C) 11080
1Ca* 1, en ppm de CaCO, 52.208
{Sulfatos/, en ppm 8.39
{Cloruros/, en ppm 81.5
Sdlido disuelto, en ppm 360
Sélidos totales, en ppm 385

El indice de Langelier para esta agua es el siguiente:
pHs=2.10 + 9.85 - log( 52.208) - log(200) = 7.9313

LSI=7.45-7.9313 = -0.4813.

12



El agua tiende a disolver {a capa de carbonato de caicio.

El indice de agresividad es el siguiente:

Al=7.45 + log(200*52,208)= 11.468

El agua es moderadamente agresiva.

De los célculos arriba hechos se puede concluir que el agua potable de C.U. es

agresiva.
Il.- Corrosién en Sistemas de Distribucion de Agua Potable.
i1.1.- Sistemas de distribucién de agua potable y materiales.

Un sistema de distribucién de agua consiste en el suministro del agua desde los
depdsitos hasta los puntos de consumo de la ciudad (1). Su principal fin es el
garantizar que en todos los puntos exista el caudal preciso, la presién
conveniente, y la calidad del agua requerida, evitando cualquier posible
contaminacion desde su depdsito hasta el punto de consumo. Las principales
accesorios que componen estas redes son valvulas, ventosas, desagles y

medidores de presion y caudal. Existen tres principales tipos de sistemas que

son:
Ramificado. Consiste de una arteria principal con ramificaciones.
Reticular. En la que no existe una arteria principal como tal.
Circular, Consiste en completar la arteria maestra central con otras arterias
circulares.

Los principales materiales que se emplean para la construccién de sistemas de

13



distribucién de agua potable son |os siguientes:

Hierro forjado, hierro ductil, acero al carbén, acero galvanizado, acero inoxidable,
cobre, plomo, asbesto-cemento, concreto y plasticos. La seleccién de estos
materiales depende de varios factores, como por ejemplo el tipo de equipo, la vida

utit en servicio esperada del equipo y el costo.

1.2.- Corrosién y su importancia en sistemas de distribucién- de agua

potable.

La corrosion puede ser definida como la destruccion de una sustancia
(usualmente metdlica) o la alteracién de sus propiedades debido a la reaccion con
su medio ambiente. La razon de esto es que, hablando de metales, la forma
oxidada de éstos es la forma mas estable, en la cual se les puede hallar en ia
naturaleza debido a su bajo nivel energética (6).

La importancia del estudio de la corrosién radica en las pérdidas econémicas que
ésta trae consigo (4,6). Estas pérdidas pueden considerarse directas o indirectas
segun la naturaleza de las mismas. Los costos directos estan representados por
aquelios desembolsos originados por el reemplazo de las estructuras, como
tuberias, codos y ofros accesorios, y maquinaria o de sus componentes
deteriorados, incluyendo la mano de obra. Entre las principales pérdidas
indirectas ocasionadas por la corrosion tenemos las siguientes:

Paros no programados, pérdida de producto, pérdida de la eficiencia (en el caso
de {as lineas de distribucién, baja eficiencia de bombeo por taponamientos debido

a la herrumbre lo que se traduce como un mayor empleo de energia y

14



consecuentemente de dinero), contaminacion de producto (que se traduce en

contaminacién de el agua potable) y otros mas.
11.3.- Elementos que participan en la corrosion.

La corrasién en los metales es un fenémeno que para poderse llevar a cabo
requiere de cuatro elementos (6,7). El primero es el anodo que es la parte del
metal que se disuelve y da lugar a la reaccion de oxidacion. El segundo elemento
es el catodo cuya funcién consiste en neutralizér los electrones que fueron
creados par la disolucion del metal dando lugar a la reaccién de reduccion. El
tercer elemento es el electrdlito QUe es la solucién que une tanto al catodo como
al 4nodo y que permite el paso de la corriente eléctrica a través de la migracion

de iones. El cuarto elemento es el conductor eléctrico cuya funcion es unir al

cétodo y al 4nodo para permitir el paso de la corriente eléctrica (electrones). Este

sistema que explica la naturaleza de la corrosién es llamado celda de corrosion,
La corrosién involucra un cambio quimico. Es importante hacer notar que el
cambio fisico en las propiedades de un material se llama erosién y que en los
sistemas de agua potable se llevan a cabo cambios debidos tanto a erosién como
a corrosion simultdneamente.

Considerando lo anterior, las reacciones de oxidacién y reduccién que se pueden

dar en sistemas de distribucion de agua potable en presencia de oxigeno son:

15



Anddicas.

Fe«—— Fe** +2¢”

Catédicas.

a) pH &cido.

4H* + 0, +4¢” «——>2H,0

b) pH neutro y alcalino.

0O, + 2H,0 + 4¢~ «—> 40H"

W.4.- Tipos de corrosién en sistemas de distribucién de agua potable.”

Los diferentes tipos de corrasidn que podemos encontrar en los sistemas de agua

potable son los siguientes (4):

a) Pilas de corrosion por aereacion diferencial.

Se desarrolla en las hendiduras de ias uniones entre metales, debido al

transporte desigual del oxigeno.

16



b) Corrosion por celdas de concentracién diferencial.

Es cuando dos electrodos idénticos se ponen en contacto con una solucién de

diferente concentracion,
¢) Corrosién galvanica.

Este fenémeno se establece cuando se sueldan dos tubos de diferente metal o

“por la misma naturaleza de la soldadura.

d) Corrosion por celdas de temperatura diferencial.
Este fendmeno se da en celdas que son del mismo material, en donde cada una
de ellas tiene distinta temperatura, sumergidas en un electrélito de la misma
composicion final,

e) Corrosién por picaduras.

Consiste de un ataque a los metales en zonas muy localizadas en forma de

peqhehos agujeros muy profundos que avanzan muy répidamente.
f) Corrosién erosion.

Es la destruccion del metal por la accion combinada de la corrosion y la friccion

causada por el flujo de liquido (con sélidos suspendidos a sin ellos).

17



g) Corrosion microbioldgica.

Se debe a la actividad directa o indirecta de microarganismos, como bacterias y

macroorganismos, como algas y lapas.
h) Corrosién por fatiga.

Cansiste en la reduccién de la resistencia o limite de fatiga de los metales por

estar sometidos a ciclos de esfuerzos en presencia de algin medio corrosivo.
i) Corrosion selectiva (Dealeacion).

Por ejemplo, ta disolucion selectiva del zinc en el latdn y el bronce en ciertos

ambientes himedos.
. 1) Corrosidn atmosférica.

Para poderse llevar a cabo se requiere de la humedad y de un agente oxidante,

normalmente oxigeno.
k) Corrosion en suelos.

La heterogeneidad de los suelos, la contaminacidon quimica y aereacion
diferencial ocasionan el problema. Suelos de bajo pH son muy agresivos y crean

18



problemas de corrosion, mientras que los suelos secos rara vez originan
problema de corrosion. El contenido de sales juega un papel importantisimo en

esta corrosion.

Ill.- Métodos para Prevenir la Corrosion.

lIL.1.- Clasificacién de los métodos de proteccién contra la corrosion.

Para el control de la corrosidn se dispone de varios métodos (8) y combinaciones
de ellos y todos se basan en el hecho de desactivar o aislar alguno de los
elementas que componen la celda de corrosién previamente descrita.

Los métodos que se tienen para la prevencion y el control de la corrosion pueden

ser divididos de la siguiente manera:
a) Seleccion del material.

Para proteger a un sistema de la corrosién , el primer paso es la seleccion del
material, para ello, deben de tomarse en cuenta factores como el costo,
disponibilidad, resistencia fisica, fabricalidad, apariencia y resistencia a la
corrosion. Es bastante dificil encontrar un material que cumpla todos los factores
antes mencionados'y cuando el material no es resistente a la corrosién es

necesario aplicar otro método de proteccion.
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b) Recubrimientos anticorrosivos.

Los recubrimientos anticorrasivos proporcionan principalmente una barrera entre
el equipo y el medio corrasivo, siendo empleados en la proteccion de superficies
de facil acceso tales como: carrocerias, tanques de almacenamiento, tuberias,

etc.

¢) Técnicas electroquimicas.
La proteccién catddica, protege una superficie metalica a costa de sacrificar otro
metal mas activo o bien empleando corriente, mediante un circuito externo. Esta
es empleada en la proteccidn de cascos de embarcaciones, plataformas marinas,
tuberfas, etc., que estén sumergidas en un electrélito.

d) Inhibidores de la corrosion.
Los inhibidores son sustancias quimicas que provocan alteraciones al sustrato.

Estos tienen su aplicacién en partes de equipo de dificil acceso, por ejemplo: en

el interior de tuberfas, valvulas, intercambiadares de calor y otros.

20



IV.- Recubrimientos como Medida para Prevenir la Corrosion.
IV.1.- Definicién de recubrimiento y propiedades bésicas.

Un recubrimiento es un material que ofrecera una proteccién continua contra
ambientes industriales , marinos, ambientales o de trabajo, a pesar de la abrasion
y desperfactos que pueda tener el recubrimiento (9).

Los propiedades bésicas de cualquier tipo de' recubrimiento son las siguientes

tres (puede ser Unicamente una de ellas o combinacién de ambas):
Impermeabilidad

Un recubrimiento debe impedir el pasao del aire, del oxigeno, bidxido de carbono y

el paso de iones y electrones. Este debe ser dieléctrico y tener una alta adhesién

a la superficie, Los recubrimientos que son desarrollados para ser impermeables

generalmente se usan en inmersion con agua. Este es el principal concepto

empleado en sistemas de distribucién de agua potable.

inhibicién.

Los inhibidores generalmente son pigmentos que no solo reaccionan con el agua

¢ el vapor absorbido, sino que también con la superficie metalica para pasivaria.
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Pigmentos de proteccion catddica.

La sustancia que se aplica como recubrimiento actiia como &nodo y siempre que
haya un dafio en la pelicula protectora los productos de la reaccidn del

recubrimiento restableceran la accion protectora de la pintura.
V.2 Sistemas de recubrimientos.

Los sistemas de recubrimientos se usan cuando el medio ambiente es lo bastante
agresivo (9). Estos sistemas estan compuestos de tres capas, figura 1.

Primarios.
El primario es la base sobre la cual las demas capas seran aplicadas. Sus
principales caracteristicas son:
Adhesion, cohesidn, inerte (debe tener alta resistencia a la corrosion y quimicos)
y apropiada flexibilidad.

Recubrimiento intermedio (enlace).
Este es aplicado después del primario y sus principales caracteristicas son las
siguientes:
Proveer mayor espesor final al recubrimiento, mayor resistencia quimica, mayor
impermeabilidad, mayor resistencia al paso de la comriente eléctrica y mayor
cohesion.

Recubrimiento exterior (acabado).
Entre sus principales funciones estan las siguientes;

Dar una mayor cohesion final al sistema, formar la primera barrera en contra del
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medio ambiente, dar resistencia en contra del agua, quimicos y clima, proveer una

fuerte y resistente superficie de usa, y proveer una apariencia fina.

Primario
Metal

Figura 1. Capas que componen un sistema de recubrimiento.

V.3 Clasificacién de recubrimientos y recubrimientos organicos (epbxicos y
fendlicos).
Los recubrimientos se pueden agrupar de la siguiente manera (10):

I.- Organicos: alquidalicos, vinilicos, epéxicas, fendlicos y otros.

iL.- Inorgénicos: cromatos, fosfatos, dxidos, anodizados y otros.

lil.- Metalicos: rociado por flama, rociado por plasma, arco eléctrico,
inmersién en metal fundido y otros.
Un recubrimiento organico es una pintura (11), la cual se ha llegado a definir
desde el punto de vista anticarrosivo como un material que conjuga propiedades
de barrera ambiental, inhibicion quimica y resistencia eléctrica (12). Cuando
hablamos acerca de la barrera ambiental, su capacidad de proteccién depende en
gran medida de! tamario de la unidad monémera del polimero, asi como también

del tamario de la particula que quiere pasar. En el caso de la inhibicién quimica
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consiste en reducir la velocidad de corrosién que se presenta en la intercara
metal/superficie. Para tal efecto se emplean pigmentos tales como: plomo,
cromatos, boratos, fosfatos, molibdatos y otros. El ultimo es la resistencia

eléctrica que se opone al flujo de electrones.

Resinas epdxicas.

Estas resinas se basan en la condensacion de bisfenol A (acetona mas fenol) y
epiclorohidrina (4,9,13). Estas dos sustancias se hacen reaccionar en medio
basico para formar la resina epéxica, Figura 2.

Su adhesidn es buena en metal y concreto. El tipo de recubrimiento empleado en
operaciones de proteccién anticorrosiva es el denominado epoxico catalizado por
aminas.

En términos generales de adherencia, dureza, flexibilidad y resistencia los
recubrimientos epbxicos no son superados por ningtn otro recubrimiento. Aparte
de ésto, por su alta impermeabilidad permanecen inalterables a la exposicion e
inmersién en agua dulce, salada y vapor de agua. Estos recubrimientos son los

de mayor uso dentro de la industria del agua.
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Fendlicos.

Son recubrimientos que provienen de la reaccion quimica entre fenol y
formaldehido (4,9,13) dando lugar a fenolformaldehidos que formaran pollmeros
de mas alto peso molecular a lo largo de la reaccion, figura 3. Los recubrimientos
fendlicos son duros, brillantes y muy adherentes, su resistencia a los disolventes,
medios acidos y alcalinos es buena y se recomiendan para inmersiones
continuas. Su eficiencia para la proteccién a la corrosién es superior a la de los
epdbxicos. Debido a la falta de conocimiento sobre sus propiedades, su uso en

sistemas de agua potable ha sido limitado.

0
@-ou + CHymme G CH,
Fenol Acetona
H
@— —@ou N HC—C-—(':—-CI
l wg::;A H H H
CH, H H H

H H

/\

et [ oKD 0-tt-Elo @o@

HH H HHH H
Resina Epdxica

Figura 2. Esquema.de la reaccidon entre el bisfenol A y la epiclorohidrina para

formar el polimero terminal del grupo epoxico.
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OH OH OH

base CH,OH
+ CH,0 —————p ’ +
Fenol Formaldehido CH:.0H
OH OH
CH:.OH + CH.OH CH:0H
CH:0H
OH
CH.0H CH,0H

CH.0H

Figura 3. Esquema de la reaccién entre el fenol y formaldehido para formar el

grupo fenolformaldehido.

V.4 Regulacién sanitaria de recubrimientos en sistemas de agua potable.

Los recubrimientos empleados en el interior de ductos de agua potable deben
cumplir obligatoriamente con los requerimientos toxicoldgicos de modo que no
alteren las caracteristicas propias del agua en cuanto a color, olor y sabor, es
decir sus caracteristicas organolépticas.

En México no existe actualmente ningin organismo oficial avalado por la
Secretaria de Salud, que sea capaz de certificar toxicolégicamente los
recubrimientos de interés; este es el motivo por el cual la Comisién Nacional del
Agua ha aceptado la certificacién de recubrimientos orgénicos propuesta por la

National Sanitation Foundation.
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V.- Aplicacién de Recubrimiento.

Para el correcto desempefio de un recubrimiento se necesitan considerar tres
importantes polos en su aplicacién: 1) El material, que esta relacionado con la
tolerabilidad de contaminantes y herrumbre que puede soportar el recubrimiento,
2) La preparacion de la superficie y 3) La aplicacion (8).

La preparacién de la superficie es un aspecto en el que descansa un 90% del

éxito de un recubrimiento anticorrosivo (4).
V.1 Métodos de preparacion de la superficie.

Los métodos para preparar la superficie de un metal se pueden dividir en fisicos y

quimicos, siendo los fisicos de mayor uso tanto en campo como en talier (4).
Preparacion mecénica.

1.- Limpieza manual de superficies. Segun especificacion SSPC-SP-2 de la Steel
Structures Painting Council. Los métodos manuales empleados son: cepillado con
alambre, lijado, raspado, picado y herramientas manuales de impacto (martillos,
picos, etc.).

2.- Limpieza con herramientas eléctricas y neumaticas. Segln especificacién
SSPC-SP-3. El uso de herramientas mecéanicas permite un ahorro de cerca del
50% de tiempo en relacidn a la limpieza manual y es obvio que los acabados son

mejores.
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3.- Limpieza con flama, Segun especificacion SSPC-SP-4. Consiste en hacer
pasar sobre la superficies flamas oxiacetilénicas a alta velocidad.

4.- Limpieza con chorro abrasivo. Este tipo de limpieza se basa en impulsar
particulas abrasivas por medio de aire comprimido 6 una fuerza centrifuga contra
una superficie. Dichas particulas golpean la superficie a muy alta velocidad,
provocando un efecto de picado y desgaste por rozamiento. Entre los principales
abrasivos que existen tenemos los siguientes: arena, sllica, gravilla de fierro,
escoria, perdigbn y otros. La limpieza con abrasivos puede producir cuatro

condiciones finales (figura 4):

Condicién #1. Acabado de superficie a metal blanco (SSPC-SP-5, NACE-1 y
SSM-3), el 99.9% de la superficie debe estar limpia.

Condicién #2. Acabado de superficie cercano a metal blanco (SSPC-SP-10,
"NACE-2 y SSM-21/2), el 95% de la superficie debe estar limpia.

Condicidn #3. Acabado de superficie tipo comercial (SSPC-SP-6, NACE-3 y SSM-

2), en este caso la superficie limpia debe de comprender al menos el 67%.

Condicion #4. Acabado de superficie tipo rafaga (SSPC-SP-7 y NACE-4). Es un

grado superior a la limpieza mecanica bien realizada.
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Cercano a Metal Blanco.

Réafaga.

Metal Blanco.

Comercial.

figura 4. Condiciones de acabado para limpeza (con charro abrasivo).
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Preparacion quimica.

1.- Enjuague y desengrasado con disolventes. Especificacion SSPC-SP-1. Se
lleva a cabo con el fin de remover aceites, grasa y suciedad, antes de remover el
resto de los contaminantes por cualquiera de los métodos de limpieza conocidos.
2.- Limpieza con vapor. Se usa para limpiar superficies impregnadas de suciedad
muy densa, combinando la temperatura y la velocidad del vapor himedo con la
accién detergente de un alcali.

3.- Limpieza alcalina. Se lleva a cabo por inmersidn, restregando con cepillo. El
pH esta por encima de 8.5. Su desventaja es el alto costo que llega a alcanzar.
4.- Limpieza &cida. Esta remueve de manera efectiva grasas, aceites, suciedad y
otros contaminantes, ademas mejora el anclaje de la pintura.

5.- Limpieza con disolventes emulsificables. Estos disolventes se inyectan por
medio de gas nafta o alguna otra fraccién del petréleo y se aplican por aspersion.
Es importante decir que el método de limpieza quimica que tiene mayor
aplicaciéna nivel campo es el de limpieza con disolventes, de hecho es el

recomendado para el sistema epxico y en ocasiones para el fendlico.
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Vi.- Impedancia Electroquimica.
V1.1 Impedancia.

Para los casos en los que se maneja corriente alterna, la respuesta de voltaje

puede ser determinada por medio de la ley de Ohm (14).
V=ixR ecu. {4]

Solo que en este caso la resistencia debe ser reemplazada por la aprapiada
expresion de reactancia (capacitiva, inductiva o resistiva). La reactancia de un
capacitor o un inductor puede ser expresada de diferentes formas, siendo la mas
conveniente la de niimeros complejos, j=+v-1 :

Xy=R ecu. [5]
X, =1/ (wxC)xj ecu. [6]
X, =wxlLxj ecu, [7]

donde:

w = frecuencia angular. w=2xz x f
R = resistencia.

C = capacitancia.

L= induc\tancia.

X, =reactancia resistiva.
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X, = reactancia inductiva.

X, = reactancia capacitiva.

De esta manera la impedancia puede obtenerse de la combinacién de reactancias
y puede ser repraesentada en el plano imaginario de Argand (14).

Esto nos da pauta para definir lo que es impedancia. Impedancia es la resistencia
de uﬁ circuito a una onda de corriente alterna , como la presentada en circuitos de
corriente directa, pero con magnitud y con direccion -angulo de fase. La
impedancia, Z, esta totalmente definida si se especifica su magnitud, /Z/, y el

angulo, ¢, o se dan los componentes real y imaginario de ésta:

Z' = Z x cos(¢) ecu. [8]
Z" = Z x sen(g) ecu. [9]

La notacion de nimero complejo queda como sigue:
Z=Z+2"xj ecu. [10]
VI.2- Impedancia Electroquimica.
La Impedancia Electroquimica es una técnica de facil aplicacién, si se cuenta con
el equipo adecuado para llevarla a cabo. Esta consiste en realizar una

perturbacién mediante una onda de voltaje sinusoidal de amplitud de 10mV (o

menos) al electrodo bajo estudio. A esta técnica también se le ha dado el nombre
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de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, debido a que hace un barrido,
desde alta frecuencia (10 MHz) a bajas frecuencias (10 mHz), observandose el
comportamiento completo del electrodo bajo estudio a lo largo de todo el barrido
(15). Las respuestas de impedancia son medidas en un Analizador de Frecuencia
y grabados en disquetes de computadora, la cual esta conectada al analizador.
Una vez hechas las medidas, los resultados son evaluados de acuerdo a
propuestas de circuitos equivalentes o en términas de otras técnicas tales como
R1 y R2, frecuencia del punto de ruptura y otras (para el caso de recubrimientos
organicos).

Entre las principales ventajas de esta técnica pueden mencionarse las siguientes
(15):

1.- La facilidad que tiene para discriminar ios procesos y demostrar lo que ocurre
momento a momento en el sisteama, al ejecutar el barrido de frecuencias. De
acuerdo con esto, la técnica puede identificar las diferentes resistencias
implicadas en el sistema. La resistencia del electrélito es identificada a altas
frecuencias, mientras que a medianas y altas frecuencias la resistencia de
transferencia de carga y la del recubrimiento (recubrimientos organicos),
respectivamente.

2.- Es una técnica de bajo campao, lo que indica que la perturbacién al sistema es
minima. ‘

Mientras que su principal desventaja la constituye el hecho de la interpretacion de

resultados, ya que en muchas ocasiones estan muy lejanos de lo esperado.
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V1.3 Circuitos equivalentes.

Para entender los fendmenos de impedancia en las interfases electroquimicas,
como las que estan involucradas en el proceso de corrosién, éstas pueden ser
asimiladas como combinaciones de elementos de circuitos eléclricos pasivos, es
decir resistencia, capacitancia e inductancia (14). En la figura 5 se muestra el
circuito equivalente para una interfase sin recubrimiento sujeta al proceso de

corrosion.,

Cdy

Re.

VAL —
NN\

Figura 5. Circuito equivalente de una superficie metalica sin recubrimiento.

La resistencia , Re, representa la resistencia de la solucién. La combinacion de R,

y C,, representan la interfase corroida. R, es la resistencia a la transferencia de

carga que se usa para la determinacién indirecta de la velocidad de corrosion y es
una medida de la transferencia de electrones a través de la intercara. C, es la

capacitancia de la doble capa electroquimica que resulta de los iones y moléculas
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de agua adsorbidas. Estos elementos hacen su aparicion de la siguiente manera
(figura 6):

El barrido de frecuencias comienza a altas frecuencias por lo que la uUnica
respuesta de impedancia que se puede medir es la reportada por Re. A medida
que la frecuencia es menor la impedancia del capacitor se vuelve més
considerable , dando origen también a un angulo de fase y haciendo que la
corriente comience a circular por R, (recordar que a altas frecuencias la
reactancia capacitiva tiende a cero). Cuando la frecuencia es lo suficientemente
baja la reactancia capacitiva es infinita y es cuando Ia resistencia total del circuito
es determinada por Re y R, unicamente (14). El producto entre el valor de la
resistencia R,, y el valor de capacitor C,,, se conoce como constante de tiempo,
ya que sus unidades son de tiempo (R xC, =[s.,min.,4], si se trabaja con
recubrimientos organicos, entonces puede existir mas de una constante de
tiempo). Es importante mencionar que en algunos casos las medidas a baja
frecuencia no se comportan de esa manera debido a la presencia de un elemento
adicional que es el elemento de Warburg (w), el cual representa un proceso

difusional.

W=s/dw- s/dwxj ecu. [11)
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ZI 13

Re ResRy) 2

f: frecuencia.

Figura 6. Aportacion a la impedancia de cada uno de los elementos de |a figura 5,

al aumentar la frecuencia (diagrama de Nyquist).
V1.4 Circuitos equivalentes para recubrimientos orgénicos.

En el caso de una superficie que se encuentra recubierta el comportamiento de
Impedancia Electroquimica es distinto. Un recubrimiento que exhibe buenas

propiedades de aislamiento (buena respuesta en impedancia) se comporta como
el circuito equivalente mostrado anteriormente, pero ahora R, sera la resistencia

de la pelicula (Rp) y C, la capacitancia debida al dieléctico de la pelicula (Cd).
Cuando la pelicula empieza a permear iones, oxigeno y agua ,entonces el
recubrimiento falla y el comportamiento es el mostrado en la figura 7, en la que se
propone un circuito en serie después de la resistencia del recubrimiento Rp,
conteniendo C, y R, que en este caso son exhibidas a medianas y bajas

frecuencias (16,17).
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Re I I

Rt

Re: Resistencia del electrdlito.

Rp: Resistencia del recubrimiento. (pintura)
Cd; Capacitancia debida al recubrimiento.
Cdi: Capacitancia de la doble capa.

Rt: Resistencia a la transferencia de carga.
W: Warburg.

Figura 7. Circuito equivalente para superficies metélicas pintadas.

VI.5 Diagramas de Nyquist y Bode.

Para un mejor entendimiento de los datos de impedancia medidos, es conveniente

el uso de representaciones gréficas.
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1.- Diagrama de Nyquist.

Es el lugar geométrico de la sucesién de puntos que tienen como abscisa el valor
real de la impedancia y como ordenada su valor imaginario. Estos diagramas
presentan la forma de semicirculos concavos hacia abajo y con un intervalo de
frecuencia descendente, de izquierda a derecha (de altas a bajas) (14). La figura
8 muestra un diagrama de Nyquist para una superficie metdlica pintada con
penetracién de agua y iones. Se indican en esa figura los elementos eléctricos

involucrados, que son los mismos de la figura 7.

le

Re {Re+Rp} 2

Figura 8. Diagrama de Nyquist.

1.- Diagrama de Bode.
En esta representacion se gréfica la frecuencia en forma logaritmica (abscisas)
contra el logaritmo del médulo de la impedancia del lado izquierdo, mientras que

del lado derecho el valor del angulo de fase (14,16). La figura 9 muestra el

diagrama de Bode para una superficie metalica pintada con penetracion de agua
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y iones. Se indican en esa figura los elementos eléctricos involucrados, que son

los mismos de la figura 7.

‘ . .gQ°
tog(iza) ang. tase
ang.
fase
a5
RetRptRy
Re+Rp Z
0ﬂ
Re
logffrecuencia)

Figura 9. Diagrama de Bode.
VIi.- Métodos de Anadlisis del Deterioro de Recubrimientos Qrganicos.

VIl.1 Métodos de Andlisis.

Algunos de los principéles métodos de andlisis para datos de impedancia
de recubrimientas organicos son los siguientes:

1.- Método de punto de ruptura.

2.- Relacion de impedacia a alta y baja frecuencia.

3.- Estimacion de la capacitancia de un recubrimiento a alta frecuencia.
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Vii.2 Método de punto de ruptura.

Esta modalidad de analisis fue propuesta por Haruyama (18,19) y
considera el mismo circuito equivalente propuesto en la figura 7 para el
comportamiento de recubrimientos orgénicos en metales.

Re modela la resistencia del eléclrolito , mientras que C. vy Rp la
capacitancia y resistencia del recubrimiento organico, respectivamente. En un
principio, cuando el recubrimiento no tiene dafio alguno, el espectro de
impedancia, en Bode, present‘a una sola constante de tiempo (ver V1.3 Circuitus
equivalentes) a lo largo de la regién capacitiva con una pendiente de -1 y un
angulo de fase cercano a 90°. Conforme pasa el tiempo el recubrimiento pierde
sus propiedades, protectoras generandose delaminacion y corrosion en la
interfase recubrimiento/metal, de tal suerte que en el espectro de impedancia se
observa la ocumrencia de dos constantes de tiempo, una a altas frecuencias,
asociada con las caracteristicas protectoras del recubrimiento y otra con el grado
de delaminacidn a bajas frecuencias (18). Por lo tanto, un flujo de corriente
eléctrica pasa a través de Ad que es el drea de la superficie metalica no protegida
por el recubrimiento. Haruyama sugiridé que la disminucién de Rp y R, y el
incremento de C; con el tiempo se debia al incremento de 4,, de acuerdo con las

siguientes ecuaciones:

R =R,/ 4, ecu. [12]
R =R/ A, ecu, [13]
C,=Cx 4, ‘ ecu. [14]
Co=(exe ldyx A=Cx 4 ecu. [15]
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R, =pxd ecu. [16]

p = resistividad del recubrimiento.

R°, = resistencia especifica.

(. = capacitancia especifica.

¢ = constante dieléctrica del recubrimiento.
&° = constante dieléctrica del espacio.

d = espesor del recubrimiento.

A, = area delaminada.

A = area recubierta.

R, = resistencia de transferencia de carga.

Haruyama (18) demostré que el valor de la frecuencia en el angulo de fase
igual a 45° en la region de transicion capacitancia-resistencia a altas frecuencias,
estaba directamente relacionada con el drea de delaminacién del recubrimiento,
mostrando un incremento continuo en los primeros dias de medicién. A esta

frecuencia tan importante le dié el nombre de frecuencia del punto de ruptura.

Experimentalmente se encontré que esta frecuencia depende del area

delaminada y puede calcularse con ayuda de las siguientes ecuaciones:

fo=kxD ecu. [17]
D=4,14 ecu. [18]
k=1/(Qxnrxexe xp) ecu. [19]
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. 1, = frecuencia del punto de ruptura,
D = delaminacion.

k= constante caracteristica del recubrimiento.

La figura 10 muestra la ubicacién del punto de ruptura en el diagrama de Bode y

una comportamiento tipico de fallo de un recubrimiento organico; de acuerdo a
Haruyama, £, vs tiempo.

9p°
loglfZn ang. fase

45°
Re+Rp+RY} -

RetRp ..__—_\_‘
0!

Re \_.

. f
logifrecuenciaj "

Figura 10. Ubicacion de la frecuencia del punto de ruptura.

La principal ventaja de este método es que permite una evaluacién rapida
del area delaminada (4,).

Las principales desventajas que presenta esta técnica son que no toma en
cuenta la variacion de p y ¢ con el tiempo y no se puede aplicar en
recubrimientos donde Rp sea muy grande y el angulo minimo de frecuencia

menor a 45° o lo que es lo mismo, C, menor que C..
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VI1.3 Relacién de impedacia a alta y a baja frecuencia.

Esta metodologia de andlisis fue propuesta por Mansfeld (16,17), para
reducir atin mas el tic.npo que el andlisis completo del espectro de impedancia
trae consigo. Mansfeld considerd que en el uso de la ecuacién [17), para
determinar la delaminacién debia tomarse en cuenta que p y ¢ variarfan con el
tiempo de exposicién, incrementdndose el valor de ¢ debido a la absorcién de
agua por el recubrimiento y reduciéndose el valor de p, debido a la creacion de
caminos conductivos y defectos desarrollados en el mismo.

Siguiendo tales consideraciones, Mansfeld (16,17) propuso medir
Unicamente la impedacia del sistema a cuatro valores de frecuencia, dos en la
region de altas y dos en la regidn de bajas frecuencias y calcular el logaritmo de
la relaciébn entre ellas, basado en el supuesto de que estas frecuencias
pertenecen a la region capacitiva donde la pendiente de la curva de log/Z/ - log/f/
es -1. Entonces la relacion de los datos de impedancia serian iguales a la relacion
de los datos de frecuencia. Esta nueva variable R decrece por el continuo

decremento de Rp. El valor de estas variables pueden ser calculados por las

férmulas siguientes:

R =108Z,0/ Zyous) ecu. [20]
R, =log(Z,/2,,) ecu. [21]

con Z, que es la impedancia para la frecuencia f,. R tiene valores de 0 para un
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recubrimiento totalmente delaminado y de 2 para un recubrimiento sin dafio
alguno.

R, es independiente del espesor del recubrimiento mientras que R, al ser
calculada a bajas frecuencias depende mas del espesor.

La figura 11 muestra el comportamiento tipico de R, y R, con el tiempo.

R
2

tiempo

Figura 11, Comportamiento tipico de R1 y R2 con el paso del tiempo.

De este modo se puede decir que la principal ventaja de este método
aparte de permitir una evaluacién cuantitativa rdpida del comportamiento de
recubrimientos organicos, es que la determinacion de los parametros usados en
este método se realiza a altas frecuencias, lo que reduce el tiempo de medida
considerablemente. Ademds, este método a diferencia del de Haruyama
considera importante la variacién de p y ¢ en el tiempo.

La principal desventaja que presenta esta técnica es que no es adecuada

para Rp muy grandes.
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V1.4 Estimacién de la capacitancia de un recubrimiento a alta frecuencia.

Esta técnica se basa en la estimacion de la capacitancia de recubrimientos
organicos por medio de la ecuacion [22]. De esta manera se puede determinar la
variacién de la capacitancia del recubrimiento en el tiempo y obtener de ella ttiles
conclusiones. Por ejemplo, 1.- Saber si los datos obtenidos son realmente los de
un recubrimiento bajo estudio, 2.- Si C, aumenta con el tiempo, entonces se
presenta mayor absorcién de agua y posible fallo prematuro del recubrimiento
(20).

-

1

Cc = m ecu. [22]
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lil.- OBJETIVOS.
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lil.- Objetivos

1.- Evaluar recubrimientos organicos propuestos para sistemas de distribucion de
agua potable mediante el uso de Espectrascopia de impedancia Electroquimica,
para inferir del analisis de resultados cudl recubrimiento, fendlico 6 epdxico de

alta construccion, es el que presenta mejor comportamiento.
2.- Determinar cual de los tres métodos de andlisis de resultados d=

Espectroscopia de Impedancia Electroguimica propuestos, es el mas adecuado

para los sistemas bajo estudio. (epdxico y fendlico de alta construccion).
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IV.- TECNICA EXPERIMENTAL.
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IV.- Técnica Experimental.
1.- Sustrato.
I.1.- Metal empleado y dimensiones del drea expuesta.

Las ldaminas de metal empleadas en esta tesis fueron de acero al carbén (1010,

0.1% de carb6n). Su forma es rectangular, con las siguientes medidas:

15 cm. de largo.

10 cm. de ancho.

El drea expuesta esta delimitada por celdas de vidrio pegadas por medio de
silicon sobre el sustrato recubierto. El diametro de dichas celdas es 4.1 cm., es
decir aproximadamente un area cercana a 13.20 c¢m*. Otra funcién de las celdas
de vidrio es la de contener el electrélito que es el medio agresivo y que para este

caso fue el agua potable de C.U.

1.2.- Preparacién de superficie.
Ambos recubrimientos organicos, epéxico (Carboline curado con aminas), asi
como el fendlico (Fenoline) se aplicaron después de la preparacién de superficie

recomendada por el fabricante (Carboline S.A. de C.V.).

Esta preparacion de superficie consistié en:
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1.- Eliminar residuos de aceite y grasa de la superficie a recubrir de acuerdo con

SSPC-SP-1.

2.- Usar chorro abrasivo cercano a metal blanco de acuerdo con SSPC-SP-10 o

NACE 2, con un perfil de anclaje de 1.5 a 3 mils.

II.- Recubrimiento.

I.1. Generalidades y especificaciones.

Fendlico,

Este recubrimiento es de la marca Phenoline 368 WG, se trata de un sistema de

recubrimiento el cual es aplicado en tres capas: un primario y dos posteriores de

acabado. Este sistema es ideal para e! interior de tanques con agua a alta

temperatura. Cura a temperaturas mayores de 10°C. Resiste salmuera caliente en

contacto continuo, hasta 105°C.

Resistencia Quimica.

Exposicion Inme}sién Derrames y Salpicaduras.
Acidos NR Excelente.

Alcalis Excelente. |Excelente.

Sales Excelente. |Excelente.

Solventes Excelente. |Excelente.

[Agua Excelente. |Excelente.
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Especificaciones

% de solidos por volumen 65% +/-2
Espesor recomendado por capa 8 mils o 200 um..
Rendimiento tedrico a 5 mils 3m il
Estabilidad en almacenaje 12 meses
Color Blanco, Gris 707 y 773
Brillo Mate.

Epéxico.,

Este recubrimiento es de la marca Carboline 191 y es curado con aminas. Este

sistema de recubrimiento se aplica en tres capas , una primaria y dos de acabado

y su mayor uso es en el interior de tanques de almacenamiento de agua y servicio

de agua potable.
Resistencia Quimica.
Exposicion Inmersién [ Derrames y Salpicaduras.
Acidos N/R Buena-Regular.
Alcalis Excelente. |Excelente,
Sales Excelente. |Excelente.
Solventes N/R Pobre-Regular.
[Agua Excelente. |Excelente.
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Especificaciones

% de sélidos por volumen 63% +/- 2

Espesor recomendado por capa 5 mils 0 125m..

Rendimiento tedrico a 5 mils 4.9m' /1.

Estabilidad en almacenaje 112 meses.

Color Varios, aprobados por la FDA.
Brillo Semibrillante.

1.2 Equipo para la aplicacion.

Una vez preparada la superficie se procede a aplicar el sistema de pintura,

Epdxico.
Condiciones de aplicacion. Normal. Minimo. Maximo.
Temperatura ambiente.(°C) 18-29 10 43
HR % 30-60 10 85
Superficie temp.(°C) : 18-29 10 43
Recubrimiento temp.(°C) 18-29 10 32

La forma de aplicacién que se empled fue aspersion convencional usando un
aspersor de la marca Airless. El tiempo de secado varfa de acuerdo a ia

temperatura, empleando en este caso diez dias.

52




Fendlico.

Condiciones de aplicacién. Normal Minimo Maximo.
Temperatura ambient~.(°C) 18-32 10 49
HR % 30-70 10 85
Superficie temp.(°C) 18-29 13 32
Recubrimiento temp.(°C) 18-29 10 29

La forma de aplicacién que se empled fue aspersion convencional usando un
aspersor de la marca Airless. El tiempo de secado varia de acuerdo a la

temperatura, empleandose en este caso siete dias.

{ll.- Equipo para las Medidas de Impedancia Electroquimica.

Las tres partes principales del equipo empleado son las siguientes:
.1 Analizador de respuesta en frecuencia.

Las pruebas experimentales se realizaron con un analizador de respuesta en
frecuencia de la marca CAPCIS Voltech maodelo CV 2001 (Frequency Response
Analyzer).

El espectro de frecuencias en que este analizador puede trabajar es de 10 mHz a
100 kHz y con una amplitud de la seial de 20 mV a 5V (VRMS). La cantidad de
puntos que se pueden medir varia desde 15 hasta 120.

Se usb un intervalo de frecuencias desde 10 kHz hasta 100 mHz, que en todos

los casos se detuvo cerca de 300 mHz, debido a la gran dispersion de datos,
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adjudicada principalmente al espesor del recubrimiento. La amplitud de la sefial
empleada fue de 10 mV ya que trabajos previos de impedancia lo sugirieron (15).
El nimero de datos obtenidos en cada experiencia fue de 30, los necesarios para
efectuar un anélisis posterior,

Los datos obtenidos se registraron una vez que los puntos fueron medidos y
enviados a una computadora portatil con un software especializado.

El circuito empleado es el mostrado en la figura 12. El analizador consta de tres
canales y una interfase que lo comunica con una computadora portatil y el
software que ya se menciond antes. El generador de sefial (cahal tres) se cone~ta
a tierra por una parte y por la olra se conecta a la celda de trabajo , para después
mandarse nuevamente a tierra. La funcidn del canal dos, que estd conectado
entre el electrodo de trabajo y el de referencia, es determinar la diferencia de
potencial, mientras que el canal uno , que esta conectado entre una resistencia
llamada de referencia y el canal dos y tierra, se emplea para medir la corriente
debida a la perturbacion. Los datos que se obtienen son de ganancia, canal dos /
canal uno y su angulo de fase,

Para nuestro caso la resistencia llamada de referencia fue de 1.5e6 Q , cuando
se trabajo con probetas intactas y 164 Q con perforadas, la razén de esto es que
las pruebas de impedancia se necesitan medir con una resistencia de referencia
de tamafio similar (recordar que la resistencia en estos recubrimientos es

altisima).
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Hi Ch2 Low

Hi E.T. Zz Low C.E.Q.E.R.
J ¢ L
O 1
Low 1l —L— Hi

— —

£ T: Electrado de trabalo.

C.E: Contra electrodo,

E.R: Electrodo de referencia.

Ch1l, Ch2 v Gen: Canal 1, 2 v qenerador.

Figura 12. Conexiones del aparato de Impedancia Electroquimica.
1.2 Computadora portatil empleada y software empleado.

La computadora portatil usadé fue de la marca Mitsuba modelo NINJABE con
interfase serial para el analizador de respuesta en frecuencia. Esta computadora
posee un software llamado SHEILA (Short Electrochemical Impedance Logging
and Analysis, CAPCIS/UMIST) que registré los datos de impedancia durante la
experimentacion.

Para mejor visualizacién del diagrama de Bode y Nyquist, los datos fueron

exportados a un simulador de circuitos equivalentes que fue "Boukamp" (21).
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V.- Condiciones estudiadas.

Las condiciones estudiadas fueron tres: (1) Probetas intactas, fentlicas y

epobxicas, (2) Probetas con dafio menor, fendlicas y epdxicas y (3) Probetas

perforadas, fendlicas y epbxicas.

V.1.- Epdxico (Carboline).

Sistema Epdxico curado con aminas.
Color primario Rojizo.

Color acabado Azul.

Métado de aplicacion Sugerido

Preparacion de superficie Sugerido

% sdlidos por \./olumen 63 +/-2

Un primario y dos de acabado

Numero de capas

Tiempo de curado

10 dias a 24°C

Espesor probeta intacta

373 um +1- 13.7 6 14.7 mils. +/- 0.54

Espesor probeta con dafic menor

354 pm +/- 20.6 § 13.9 mils. +/- 0.81

Espesor probeta perforada

354 pum +/- 20.6 ¢ 13.9 mils. +/- 0.81

Resistencia de ref. (intacta y con dafio)

1.5e6 164 O

Resistencia de probeta perforada

1e4 O

Electrodo de trabajo

Placa de acero al carbén 1010,




Electrodo de referencia

Calomel saturado

Contra electrodo

Acero inoxidable

Barrido de frecuencia 10 kHz a 100 mHz
Amplitud de sefial 10mV
# de mediciones de impedancia 30
Electrolito empleado Agua potable de C.U.
IV.2.- Fendlico (Phenoline).

Sistema Fendlico.

' Color primario Rojizo.
Color acabado Amarillo claro.
Método de aplicacion Sugerido
Preparacion de superficie Sugerido
% solidos por volumen 65 +/-2

Numero de capas

un.-primario y dos de acabado

Tiempo de curado

7 dias a 24°C

Espesor probeta intacta

373 pm +/- 14.5 6 14.7 mils. +- 0.57

Espesor probeta con dafio menor

377 pm +1-25.8 6 14.8 mils. +/- 1.02

Espesor probeta perforada

377 pm +/-25.8 6 14.8 mils. +/- 1.02

Resistencia de ref. (intacta y con darnio)

1.5e6 Q

Resistencia de probéta perforada

1e4 Q)

Electrodo de trabajo

placa de acero al carbon 1010.




Electrodo de referencia

Calomel saturado

Contra electrodo

Acero inoxidable

Barrido de frecuencia

10 kHz a 100 mHz

Amplitud de sefal

10 mV

# de mediciones de impedancia

30

Electrolito empleado

Agua potable de C.U.

Las medidas se efectuaron la primera semana diariamente, pero debido al buen

comportamiento de los recubrimientos estudiados, ‘'se decidid hacer las medidas

cada tres dias. El tiempo de experimentacién se extiende hasta 65 dias.
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V.- RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
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V.- Resultados y Discusién de Resultados.
l.- Resultados.

a) Probetas intactas.

Epoxico.

Para el periodo de experimentacion, que fue de 65 dias, los diagramas de Bode
para este sistema fueran muy similares entre si (ver nota 1). Los esquemas de las
figuras 13,14 y 15, para el dia 2, 23 y 50 de prueba, respectivamente, evidencian
este hecho. La resistencia de este sistema varia en el intervalo de 16 Q a 100

e6 Q, mientras que el angulo de fase no muestra cambios importantes.
Fendlico.

Las figuras 16, 17 y 18, para el dia 2, 23 y 50 de prueba, respectivamente,
muestran los diagramas de Bode para este sistema. La resistencia de! sistema .
fénélico, para el segundo dia de experimentacion, fue alta (de 166 Q a 100e6 Q).
No obstante, disminuye con el tiempo a valores comprendidos en el intervalo de
166 Q a 2e6 Q, en el dia 50 de prueba, de la misma manera el angulo de fase
decrece con el tiempo, de un intervalo de 0° a 180°, en ocasiones negativo para
el segundo dia de prueba, a un intervalo de 0° a 40°, también con algunos puntos

negativos, en el dia 50 de prueba.
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b) Probetas con dafios menores.

Epoxico.
Los diagramas de Bode para los dias 2, 19 y 50 son presentados en las figuras
19, 20 y 21, respectivamente. La resistencia ofrecida por este sistema disminuye
notablemente, comparada con la del inciso a), a un intervalo de 5 kQ a 100 kQ.
mientras que el dngulo de fase toma valores pequefios de 45° a 0°.

Fendlico.
Los diagramas de Bode para los dias 2, 19 y 50 son presentados en las figuras
22, 23 y 24, respectivamente. La resistencia ofrecida en el dia 2 de prueba, es de

1e6 Q, pero en los dias siguientes, disminuye a valores de 10 kQQ a 100 kQ. El

angulo de fase varia de 0° a 30°.
c¢) Probetas perforadas.
Epoxico.
Las figuras 26, 27 y 28 presentan los diagramas de Bode para el sistema epdxico,

en los dias 2, 21 y 50 de prueba, respectivamente. Para los dias 2 y 21, el angulo

de fase toma valores cercanos a cero, mientras que en el dia 50, aumenta hasta
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30°. La resistencia de este sistema, bajo condiciones de pobreta perforada, es

baja (5 kQ ), pero, para el dla 50 aumenta a valores cercanos de 40 kQ.

Fendlico.
Los diagramas de Bode para los dias 2, 21 y 50 son presentados en las figuras
28, 29 y 30 respectivamente. La resistencia ofrecida por este sistema aumenta, de
1 kQ en el dia 2 de prueba, a 7 kQ, en el dia 50. El angulo de fase varia de 0° a
35°,
Nota 1:
En esta presentacion de resultados se mostraron Unicamente diagramas de Bode,

ya que para el analisis de resultados de impedancia hecho, éstos fueron los de

mas facil manejo.
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IL.- Discusién de Resultados.
I1.1.- Relacion de impedacia a alta y baja frecuencia (R1y R2).
Ejemplo de célculo del area delaminada (R1 y R2, ver nota 2).
1.- Supdngase los siguientes datos de impedancia (recubrimiento ep6xico intacto,
dia 2).
2,000 =1,407,000.00 © (mébdulo de la impedancia a 10,000 Hz de frecuencia.)
Z,0 =1,400,000.00 © (mddulo de la impedancia a 100 Hz de frecuencia.)
Z, =59,100,004.00 Q (médulo de la impedancia a 1 Hz de frecuencia.)

2.- Calculo de R1 y R2.

R1= 109(Z,0/Z,00) = 08 (1,400,000.00 / 1,407,000.00) ~0.00
R2= 10g(Z,/2,,,) = log (59,100,004.007 1,400,000.00 ) = 1.62

3.- Area delaminada.

De la grafica 3 de articulo de F. Mansfeld and C.H. Tsai (ver nota 2), con los

valores de R1 y R2, se obtiene el 4rea delaminada.
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El porcentaje de area delaminada es: menos de 0.01 %.

R1 suguiere una del.aminacién grandisima, que no deberia considerase (100%).
| Por otro lado, R2 presenta un valor de delaminacion més creible (menos de
0.01%). Para el caso que se presenten dos valores de delaminacién distintos, uno

propuesto por R1 y otro por R2, es conveniente tomar el valor mas grande.
Recubrimiento epéxico.(Carboline)
a) Probeta intacta.

Se observa de la grafica de la figura 31 (resultados experimentales de R1 y R2

contra el tiempo de experimentacion) que R1 tiende a cero. Esto podria

adjudicarse a que los datos registrados a altas frecuencias no muestran ninguna
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tendencia de comportamiento capacitivo claro, posiblemente debido a la alta
resistencia del recubrimiento.

No obstante lo anterior, R2 , que es mas sensible a dafios iniciales del
recubrimiento y detérminada en regiones de media frecuencia, donde los datos
obtenidos presentan un comportamiento mas capacitivo para este caso en
particular, parece dar informacién méas clara. R2 comienza en un valor de 1.62
que se desplaza a 1.32 y lusgo sube a 1.53. Con ésto se observa que el grado de
delaminacion que presenta el recubrimiento en el dia 65 de prueba es de menus
de 0.01 % {ver nota 2).

b) Probeta con dafio menor.

De la gréfica de la figura 32 se observa que para este caso desafortunadamente
no aplica R1, pues presenta valores negativos sin sentido fisico.

Para el caso de R2, ésta comienza en un valor de 0.218, incrementandose hasta
0.51 para descender hasta 0.1893. Esto sugiere un grado de delaminacion que
excede la sensibilidad de R2 para el dia 65 dias de experimentacién, por lo tanto

no se puede aplicar este método de andlisis a los resultados de impedancia.
¢) Probeta perforada.
De la gréfica de la figura 33 se observa que para el caso de R1, ésta comienza de

valores negativos -0.022 recuperéndose hasta un valor de 0.4533. Para el caso

de R2, ésta varia de un valor minimo de 0.036 hasta un valor maximo y final de
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0.1691. Lo que sugiere una delaminacion de 10%, en el Ultimo de los 65 dias de

duracién experimental, que concuerda bien con la perforacion hecha.
Recubrimiento fendlico.(Phenaline).
a) Probeta intacta.

Se observa de la gréfica de la figura 34 (resultados experimentales de R1 y R2
contra el tiempo de experimentacion) que R1, al igual que para el recubrimiento
epaxico intacto, tiende a valores cercanos de cero y en algunos casos negativos
cercanos a cero. La razén de ésto es la misma que para la de la probeta epéxica
intacta, ya que no existe un comportamiento de arco capacitivo claro por la alta
resistencia del recubrimiento. Probablemente para las probetas intactas hace falta
una resistencia de referencia superior a 1.5e6 Q.

Por otro lado R2 comienza en un valor de 2.069 que baja a 0.49 y luego sube a
0.7367. De aqui se observa que ol grado de delaminacion que presenta el

recubrimiento en el dia 65 de prueba es cercano a 0.025 %.

b) Probeta con dafio menor.
De la gréfica de la figura 35 se observa que para este caso desafortunadamente
no es posible utilizar R1 por las mismas causas que para la probeta de dario

menor con recubrimiento epoéxico.

R2 comienza en un valor de 0.0619 recuperandose hasta un valor de 0.6639 y
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bajando después nuevamente hasta 0.6311. Esto sugiere un grado de

delaminacion de 0.05% en el dia 65 de experimentacion.
¢) Probeta perforada.

De la gréfica de figura 36 se observa que para el caso de R1, ésta comienza de
valores bajos de -0.0267 recuperandose hasta un valor de 0.6213.

Para el caso de R2, ésta va de un valor minimo de 0.034 hasta un valor méximo y
final de 0.2144. Esto sugiere una delaminaciéon de 2.5%, para el Ultimo de los 65

dias de duracién experimental.
Nota 2:

1.- La discusion de resultados (Relacién de impedacia a alta y baja frecuencia)
osta basada en la figura 3 del articulo siguiente: F. Mansfeld and C.H. Tsai.,"
Determination of Coating Deterioration with EIS. Part li. Development of a Method
for Field Testing of Protective Coatings ". Cormrosion (NACE), 49, 9, 726-737,
1993.

2.- Es importante hacer notar que todas las placas perfpradas comenzaron con
medidas de R1y R2 con un grado de delaminacién que excedia la sensibilidad de
la técnica para medirlo. Esto nos hace pensar que las incisiones hechas fueron lo
suficientemente delgadas para que el oxido producido sellara la incisién por lo

menos en algunas zonas.
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Figura 32. Probeta c/dafio menor y recubrimiento epdxico.
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I1.2- Método de punto de ruptura.
Recubrimiento epdxico y fendlico (Probetas intactas).

De la gréfica de la figura 37 se observa que para el caso del recubrimiento
epbxico, la fracuencia del punto de ruptura varia grandemente comenzando en un
valor bajo de 80 Hz , alcanzando un valor de 160 Hz y terminando en 60 Hz
después de 65 dias, mostrandose una tendencia decreciente.,

Para el caso del recubrimiento fendlico se encuentra una tendencia a la
disminucion, comenzando en un valor de 162.5 Hz hasta uno de 70 Hz. Se puede
decir que en ninguno de los casos anteriores se obtiene informacion util. _

Cabe aclarar que la determinacién del punto de ruptura fue dificil, ya que el
angulo de fase dicifimente formé una campana con los datos de impedancia
obtenidos (figuras 13-18) y en algunos casos es imposible determinario ya que no

alcanza el valor de angulo de fase de 45°,
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Figura 37. Frecuencia de! punto de ruptura en probetas intactas.
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11.3.- Capacitancia medida a alla frecuencia.
Recubrimiento epdxico.(Carboline).
a) Probeta intacta.

Se observa de la grafica de la figura 38 que la capacitancia calculada para el
recubrimiento epdxico comienza en un valor pequefio de 0.6e-9 F, aumentando
hasta 3.9e-9 F en el dia 11 y posteriormente disminuyendo y volviendo a
aumentar tomando como uitimo valor en el dia 65, 3.21e-9 F. Lo que nos ayuda a
justificar plenamente dos cosas: ia primera es que los datos obtenidos
corresponden a los de la pintura (capacitancia del orden de Xe-9 F) y la segunda
es que existe una ligera tendencia a la absorcién del agua y al paso de la carga
eléctrica dQ/ dV.

b) Probeta perforada.

Se observa de la gréfica de la figura 39 que la capacitancia del recubrimiento
epdxico varia en el rango comprendido de 1.9e-6 F a 3.9e-6 F para los primeros
20 dias, después cae hasta un valor de 0.012e-6 F. Con estos valores de
capacitancia se puede &ecir que el fendmeno que se observa es una combinacion
faradaica y no faradaica (doble capa y pintura) junto con compactacion de} 6xido

on un sistema estatico (20).
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11.2.- Recubrimiento fendlico.(Phenoline)
a) Probeta intacta.

Se observa de la gréfica de la figura 38 que la capacitancia calculada para el
recubrimiento fendlico comienza en un valor pequefio de 0.38e-9 F, aumentando
en los siguientes dias hasta un valor de 22.17e-9 F en el dia 65 (mayor dQ/dV)
lo cual es bien correlacionado por el mayor grado de delaminacion, con respecto
al de {a probeta intacta con recubrimiento epdxico, calculado por R2.

Cabe aclarar que para este caso también estos resultados son los de una pintura

(capacitancia del orden de Xe-9 F).
b) Prabeta perforada.

Se observa de la grafica de la figura 39 que la capacitancia del recubrimiento
fendlico decrece de un valor inicial de 8.9e-6 F hasta 0.00768e-6 F para los 65
dias de medida. Este es el mismo fendmeno observado para la probeta perforada

recubierta con epéxico.

De esta discusion de resultados se puede concluir dos importantes puntos; (1)
para el periodo de tiempo estudiado que fue de 65 dias, e! recubrimiento epdxico
mostrd la menor delaminacién con menos de 0.01%, siendo la del fendlico de
'0.025%. A pesar de que ambos valores son bajos, el recubrimiento epbxico

evidencia un mejor desempefio y (2) el valor de capacitancia obtenido apartir de
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bien con los resultados obtenidos al utilizar el método de R1 y R2 para el andlisis

es adecuado para este tipo de sistemas ya que concuerda

de los datos experimentales de Impedancia. El fendlico presenta una mayor

capacitancia y con tendencia a aumentar, lo que indica mayor flujo de carga a
través del sistema de pintura (dQ/ dV) y por lo tanto, un incremento en el proceso

de deterioro del recubrimiento.
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VI.- CONCLUSIONES.
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Vl.- Conclusiones.
De los resuitados obtenidos puede concluirse:;

1.- Respecto a dos de las técnicas de andlisis empleadas en la evaluacion de
estos recubrimientos organicos, -método de punto de ruptura y relacion de
impedacia a alta y baja frecuencia- se encontrdé que ésta Ultima es una
herramienta practica y rapida, mientras que la técnica del punto de ruptura resultd
no ser (itil debido a la pobre definicién de los diagramas de Bode obtenidos, quizéa
porque la resistencia de referencia empleada debe ser mayor para estos

sistemas.

2.- El método de relacién de impedacia a alta y baja frecuencia es una técnica
préctica porque permite evaluar cuantitativamente (de manera gréfica) el daiio de
este tipo de recubrimientos de alta construccion. Es importante mencionar que
R2, que detecta dafios iniciales en la naturaleza protectora del recubrimiento

organico, es bastante (til.

3.- Para el periodo de tiempo estudiado que fue de 65 dias, el recubrimiento
epéxico mostrd la menor delaminacién con menos de 0.01%, siendo la del
fendlico de 0.025%. A pesar de que ambos valores son bajos, el recubrimiento

epdxico evidencia un mejor desemperio.
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4.- Por Gltimo, el valor de capacitancia-obtenido apartir de C, =
adecuado para este tipo de sistemas ya que concuerda bien con los resultados
obtenidos al utilizar el método de R1 y R2 para el andlisis de los datos
experimentales de Impedancia. El fendlico presenta una mayor capacitancia y con
tendencia a aumentar, lo que indica mayor flujo de carga a través del sistema de
pintura (dQ/dV) y por lo tanto, un incremento en el proceso de deterioro del

recubrimiento.
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Recomendaciones.

1.- Los diagramas de Impedancia Electroquimica podrian definirse mejor si se
emplea un valor de resistencia de referencia mucho mayor (el equipo actual de
Impedancia Electroquimica, en el Laboratorio de Corrosién, no permite trabajar

con MQ.).

2.- Las incisiones deben ser realizadas con mayor precisién para conocer las

caracteristicas de la pieza expuesta.

3.- Algunos resultados a altas frecuencias para la probeta con dafios menores,
muestran comportamiento inductivo o cual es una anomalia con respecto a los
datos esperados. Tal vez las transformadas de K-K serian una alternativa para

validar estos resultados en los diagramas de Impedancia con mejor definicién.

4.- Se recomienda utilizar técnicas electroquimicas en ductos recubiertos

interiormente bajo condiciones hidrodinamicas (flujo de agua potable).
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