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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de ensayos de Impedancia
Electroquimica realizados a 2 tipos de recubrimientos: epdxicos y alquidalicos; se evalud
su comportamiento usando 5 pigmentos inhibidores de la corrosién. De los 5 pigmentos
usados, con el fin de comparar su desempefio, cuatro corresponden a los llamados de
“nueva generacion”, por su baja toxicidad, el quinto pigmento inhibidor es el cromato de

zinc, que es cominmente usado, pero que posee una alta toxicidad.

El procedimiento experimental, asi como las caracteristicas de las placas usadas se

siguieron conforme a la propuesta de norma del Dr. Kendig; .

Estos resultados pretenden ser la base para poder establecer una comparacion con

respecto a resultados obtenidos en Camara de Niebla Salina.
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INTRODUCCION

Actualmente la industria de los recubrimientos esti en gran crecimiento. Esto
debido a que los recubrimientos satisfacen una gama muy amplia de necesidades para
cualquier tipo de poblacién.

Los recubrimientos tienen diversas formas de presentacion de acuerdo al uso para el
que se requieren, en el &mbito urbano o industrial. Sibien pueden ser usados con finalidad
estética, uno de sus principales usos es en proteccion de superficies.

A nivel industrial los recubrimientos son indispensables ya que son una poderosa
herramienta para proteger instalaciones y equipos Dicha proteccién consiste entre otras en
alargar el tiempo de vida de los equipos o el tiempo antes de darles mantenimiento, y eso
repercute en la calidad del proceso y en los costos de operacion, de mantenimiento, etc.

Uno de los grandes problemas de la industria es que sus equipos estdn expuestos a la
atmodsfera, pero el problema es aun mayor al observar que las condiciones atmosféricas
estan en funcién del lugar de trabajo. La atmosfera produce degradacion en los equipos y
esta degradacion se presenta en forma de corrosion. Cuando a un equipo o instalacion se le
da una proteccion preventiva adecuada los dafios son menores y una forma de proveer esta
proteccion es por medio del uso de recubrimientos anticorrosivos.

La aplicacion de recubrimientos no sélo consiste en pintar la superficie, sino que
requiere de todo un proceso para seleccionar el recubrimiento o recubrimientos que podran
satisfacer nuestras necesidades. Algunas variables importantes de este proceso de seleccion
son por ejemplo: el material a proteger, la preparacién de la superficie, el espesor de la
pelicula, Ia atmdsfera de trabajo, etc.

En la composicidn de un recubrimiento anticorrosivo estd presente de forma
importante un componente que es el pigmento inhibidor, este pigmento es de vital
importancia, ya que si el inhibidor es el adecuado proporcionard muchas ventajas.

Conforme se han desarrollado nuevos materiales, la industria de los pigmentos ha
tenido que ir desarrollando nuevos pigmentos para cumplir también con las regulaciones de
tipo ambiental, en lo que concierne a los residuos y la toxicidad de estos materiales; las
nuevas generaciones de recubrimientos se han desarrollado con el principio bédsico de

remplazar los pigmentos de cromatos vy fosfatos por fosfosilicatos, metaboratos y otras
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especies de tipo organico, que son los que actualmente se conocen como “Recubrimientos
Ecologicos” o “recubrimientos amigables con el medio ambiente”™,

El objetivo que se pretenden lograr con la implementacion de estos nuevos
materiales es proveer de mayor proteccién al material, que sean de menot precio, y sobre
todo que se logre abatir en gran medida los problemas de materiales o residuos toxicos
ocasionados por el uso de recubrimientos con pigmentos basado principalmente en
cromatos.

Considerando todos estos aspectos ¥ con el fin de proporcionar mejores materiales
que solucionen algunos de estos problemas y satisfagan las necesidades demandantes de
cualquier poblacion, se decidié evaluar el desempefio de dos tipos de recubrimientos. Se
analizaron recubrimientos epdxicos y alquidalicos con el fin de evaluar su comportamiento
para condiciones especificas de trabajo, estas condiciones han sido propuestas por Kendig
et. al.;; una de las caracteristicas importantes es que las placas de trabajo poseen espesores
de pelicula muy delgados y se trabaja por 24 horas continuas bajo inmersién de solucion
salina.

Se probaron § pigmentos inhibidores, comprobando las suposiciones de que los
recubrimientos no toxicos tienen igual o mejor desempefio que los producidos a base de
cromatos y plomo. De los resultados obtenidos tanto para los recubrimientos epoxicos
como para los alquidélicos, los recubrimientos con pigmentos de cromato de zinc no fueron
mejores en ningun caso.

Se utilizé la técnica de impedancia de espectroscopia electroquimica (EIS)s) que
provee una herramienta poderosa para llevar a cabo el andlisis de la degradacidn de los
recubrimientos.

Los resultados arrojados de este tipo de materiales fueron satisfactorios en algunos
casos, ya que dichos resultados muestran comportamientos estindares y definidos para los
recubrimientos epéxicos, los cuales muestran resistencias muy altas a la degradacion y los
recubrimientos alquidalicos que presentan grificos muy claros de los cuales se pueden
hacer comparaciones con otras investigaciones realizadas acerca de este temags).

Es importante destacar que los resultados, en la mayoria de los casos, fueron los

esperados para el tipo de materiales con los que se trabajo.
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OBJETIVOS

1. Evaluar el desempefio de recubrimientos epoxicos ¥ alquidalicos, sometidos a
condiciones especificas de trabajo, con el fin de determinar un buen sistema de

proteccion a base de uno o varios tipos de recubrimientos.

2. El objetivo principal del presente trabajo es la utilizacion de la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS) como una alternativa para Camara de Niebla
Salina, para evaluar el comportamiento de dos tipos de recubrimientos, cada uno de los
cuales se probd con 5 diferentes pigmentos inhibidores aplicados sobre placas de acero

al carbon.

3. A partir de los resultados obtenidos determinar cudl es el mejor pigmento inhibidor de

acuerdo a su comportamiento
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CAPITULO 1
FUNDAMENTOS TEORICOS

1. GENERALIDADES SOBRE RECUBRIMIENTOS

Desde la antigiedad diversas civilizaciones han utilizado pinturas con la funcion de
proteger y embellecer materiales que deseaban conservar. De esta forma los griegos,
fenicios y egipcios usaron recubrimientos en cerdmica y para teflir, pero también desde
entonces los recubrimientos tenian ya la funcién de proteger contra la corrosion, sin

embargo su funcién primordial era {a del arte.

Con el tiempo y de acuerdo a su uso, la industria de los recubrimientos los ha
diferenciado en tres clases dependiendo de la funcién que van a realizar clasificindolos de

la siguiente forma:

Clasificacion Funcion Caracteristicas
Pinturas Estética Espesor: 50 um
Recubrimientos Proteccion anticorrosiva | Espesor: 50-1000 pm
Revestimientos Proteccion  anticorrosiva Espesor: >1000 pm.

en ambientes muy
agresivos y erosivos

Cuadro 1.1. Clasificacidén de recubrimientos

Los componentes principales de un recubrimiento son:
1.Vehiculo (fase continua): solucion compuesta de resina y solvente,
* No volatil; resinas, aceites y plastificantes

*  Voldtiles: solventes y diluyentes
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2.Pigmento (fase discontinua): matenal solido finamente pulverizado generalmente
de origen inorganico.

+ Inhibidores' proteccion y decoracion

3 Funcionales: extenstvos y especiales
* Aditivos; Su funcién principal es como dispersantes, humectantes y

emulsificantes

En la industria de pinturas existe la tendencia a sustitvir la palabra pintura por acabado
o recubrimiento. Por tanto una pintura es un recubrimiento protector facil de aplicar que
puede ser de diferentes tipos dependiendo del vehiculo o del formador de pelicula orgénico

o del motivo de aplicacion de pintura.
Un recubrimiento es un material que por sus caracteristicas ofrecera una proteccion
continua contra ambientes industriales, marinos, o de trabajo, a pesar de la abrasién y

desperfectos que pueda tener el recubrimiento (1q.

Las pinturas pueden ser en polvo, sélo contener aceites y el pigmento, o ser una pintura

con solventes o pintura de agua.

El fundamento de los recubrimientos anticorrosivos estriba en aislar un metal del medio

agresivo interponiendo algun tipo de barrera entre ambos.

1.1 TIPOS DE RECUBRIMIENTOS

CLASIFICACION DE RECUBRIMIENTOS

Esta clasificacion varia de acuerdo a la funcidén que van a realizar él o los diferentes

recubrimientos que se utilicen en la superficie a tratar.
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A, Por su composicion

¢ Alquidalicos
Vinilicos
Organicos ¢ Epbxicos
Fendlicos
Resinas de silicon

Cromatos

Fosfatos
RECUBRIMIENTOS Inorganicos 1 Oxidos, anodizados
Electrodepositacion

¢ Rociado por flama
Rociado por plasma

Metalicos / Arco eléctrico

Inmersion en metal fundido

Electrodepositos

1. Recubrimientos organicos:

Son aquellos que en general pueden aplicarse en forma liquida sobre una superficie y
después secarse para dar como resultado una capa sélida continua. El secado involucra
reacciones quimicas o simplemente una evaporacion del solvente. Algunos ejemplos
son; pinturas, lacas, esmaltes y barnices.

*paturales: se encuentran en forma natural

*sintéticos’ reaccion quimica necesaria

2. Recubrimientos inorgnicos:

Son aquellos producidos por medio de tratamientos quimicos y anddicos, los cuales
incluyen cromatos, fosfatos, éxidos o recubrimientos anodizados. Los recubrimientos
quimicos pueden ser formados sobre superficies de hierro, acero, aluminio, magnesio,
cadmio, zinc y otros metales y aleaciones

*Ricos en Zinc. Se utilizan en ambientes marinos.
*Ceramicos
* Vidriados

*De conversion (fosfatizados, cromatizados)
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3 Recubrimientos metalicos:
El propésito de este tipo de recubrimientos es el de alterar las caracteristicas de la
superficie de manera que resistan principalmente.
Ambientes corrosivos
Abrasidn por rozamiento
Proveer lubricacion
*sacrificio: zine, cadmio, aluminio (con relacién al acero)
*proteccion: cobre, estafio, cromo, niquel, plata y oro (en relacion

con el ambiente)

Un recubrimiento es también una pintura yq, la cual se ha llegado a definir desde el
punto de vista anticorrosivo como un material que conjuga propiedades de barrera
ambiental, inhibicién quimica y resistencia eléctrica ;5. Cuando se habla acerca de la
barrera ambiental, su capacidad de proteccién depende en gran medida del tamafio dela
unidad monomera del polimero, asi como también del tamafio de 1a particula que quiere
pasar. En ¢l caso de la inhibicién quimica, consiste en reducir la velocidad de corrosion
que se presenta en la intercara metal /superficie. Para tal efecto se emplean pigmentos
tales como: plomo, cromatos, boratos, fosfatos, molibdatos y otros. E!l qltimo es la

resistencia eléctrica que se opone al flujo de electrones.

B Por su resina
Solo se considera la parte correspondiente a recubrimientos organicos debido a que este

trabajo est4 enfocado a las mismas

1. Naturales. aceites, alquitran de hulla y asfalticos
2. Sintéticos: Vinilicos, epdxicos, alquidélicos, poliuretanos, fendlicos, hule clorado,

aminas, amidas, acrilicos, poliésteres, polietilenos, silicon
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SISTEMAS DE RECUBRIMIENTOS

En la proteccion por recubrimientos organicos se emplea una serie de recubrimientos
que forman el esquema de pintura, el cual puede estar constituido como méaximo por tres
componentes diferentes: primario, enlace y acabado. Estos deben estar relacionados unos

con otros de modo que el sistema completo se comporte como un simple elemento,

PRIMARIO:
Capa o capas de bajo espesor adheridas directamente al sustrato metalico, en su formula
contiene pigmentos inhibidores y tiene las siguientes caracteristicas:
1. Inhibidor de corrosion
2. Buena adherencia del sustrato metalico con la capa intermedia
3. Resistencia quimica a la comosidn
4. Buena distension (flexibilidad)

5. Gran poder de humectacion

De estas caracteristicas, las dos mas importantes para que un recubrimiento funcione
adecuadamente dentro del recubrimiento protector son el control de la cormrosion y el
aseguramiento de una buena adherencia entre la pintura intermedia y el sustrato que se

desea proteger.

En la formulacion del primario entra en juego el componente de inhibicion de corrosion
que posee determinados pigmentos adicionados a la resina, y la existencia de grupos
polares en el vehiculo que aseguren un equilibrio entre las propiedades de adherencia y

permeabilidad del polimero.
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1.2 CARACTERISTICAS DE RECUBRIMIENTOS

1.2.1 RECUBRIMIENTOS ALQUIDALICOS

Las resinas alquidalicas son fundamentalmente poliésteres de alcoholes
polihidroxilicos y de dcidos policarboxilicos, combinados con los acidos de diversos
aceites secantes, semisecantes y no secantes en diferentes proporciones, de acuerdo al

producto deseado

Son recubrimientos econémicos que presentan secado répido, dureza, buena
retencion del brillo y buena resistencia al agua. Este tipo de recubrimientos tolera un
cierto grado de impurezas, por lo cual con frecuencia es suficiente con una limpieza
manual

No es recomendable para condiciones de inmersion continua: su resistencia quimica
es regular y es mala en condiciones alcalinas.

No se recomienda su aplicacién sobre concreto, galvanizado o inorgdnico de Zinc,

ni para exposiciones de temperaturas mayores a 60°C.

1.2.2 RECUBRIMIENTOS EPOXICOS

Los ligantes de las pinturas epdxicas se fabrican a partir del bisfenol A y de la
epiclohidrina en distintas proporciones, segun las propiedades esperadas del producto
acabado.

Presentan buena tenacidad y resistencia a la abrasion, flexibilidad, humedad y
ataque quimico en ambientes corrosivos, pero con bajo poder de disolucién y bajo
contenido de solidos a la viscosidad de aplicacion.

Presenta excepcional resistencia a medios alcalinos, alto grado de impermeabilidad
y buena resistencia a los medios 4cidos, soporta saipicaduras, escurrimientos e
inmersiones continuas en agua dulce, salada y vapor de agua.

Su principal limitacion es la formacién de un caleo superficial sin menoscabo a sus

propiedades de pelicula, asi como su alto costo relativo y tiende a fragilizarse.

i0
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1.3 INHIBIDORES

Definicion: Sustancia que adicionada en bajas proporciones disminuye fa velocidad de

corrosionyy.
1.3 1 PIGMENTOS INHIBIDORES

Los inhibidores generalmente son pigmentos que no solo reaccionan con el agua o
vapor absorbido, sino que también con la superficie metélica para pasivarla.
Pigmentos de proteccién catddica:

La sustancia que se aplica como pigmento actia como anodo y siempre que exista
un dafio en la pelicula protectora los productos de reaccion del recubrimiento restableceran

la accion protectora de la pintura.

1.32 REQUERIMIENTOS PARA UN INHIBIDOR IDEAL DE USO EN
RECUBRIMIENTOS ORGANICOS

Todo sistema de recubrimiento exterior diseftado para proteccién anticorrosiva
requiere de uno o mas inhibidores como uno de sus principales constituyentes. En algunos
casos el inhibidor estd presente sdlo en la primera capa, y en algunos otros casos el

inhibidor estd presente en la capa superficial del sistema de recubrimiento.

Todos los recubrimientos orgnicos son permeables al agua, jones y oxigeno; ellos
difieren solo en el grado de permeabilidad cuando el recubrimiento es aplicado y cuando se

encuentra en servicio.

La funcién de un inhibidor es para reducir a una velocidad de corrosién despreciable
la reaccidn que ocurre cuando el constituyente estd presente en la interfase

recubrimiento/sustrato.

il
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A continuacion se dan las principales caracteristicas que debe tener un inhibidor
1deal para uso en recubrimientos organicos, bajo las suposiciones que el agua esté en fase
acuosa (por ejemplo, agregados de mas de 25 moléculas de agua), que puede formarse una
interfase sustrato/recubrimiento cuando el sistema estd expuesto a relativa alta humedad o a
soluciones acuosas. La formacion de esta fase acuosa en la interfase es reversible. A veces
el sistema es expuesto a condiciones secas, el agua sale del recubrimiento y las uniones
polimero/metal se restablecen, La evidencia para esta suposicion es cualitativa y se basa en
la observacién de que en muchos sistemas la adherencia recubrimiento/metal falla a un

valor muy bajo cuando el sistema es expuesto a agua calientes).

* El inhibidor debe ser efectivo a pH's en el intervalo de 4 a 10 e idealmente en el rango
de2al2

* El inhibidor deberi reaccionar con la superficie del metal de tal manera que se forme
un producto con mucha menor solubilidad que la que posee el inhibidor sin reaccionar.

# El inhibidor de la corrosion deberia tener una solubilidad baja pero suficiente.

* El inhibidor de la corrosién deberia formar una pelicula en la interfase
sustrato/recubrimiento tal que no reduzca la adhesidn,

* Debe ser efectivo tanto como inhibidor anédico como catodico.
El inhibidor de la corrosidon debiera inhibir las dos reacciones catddicas maés
importantes, la del oxigeno: H;O + 1/2 O + 2¢° = 20H y la del hidrogeno:

2H" +2e = H, Lareaccion predominante que se presenta en la superficie del sustrato

cuando el oxigeno estd presente es aquella que involucra al agua y al oxigeno.

1.4 ENSAYOS NATURALES

Con la finalidad de comprobar la eficiencia de un recubrimiento se llevan a cabo

diversos tipos de pruebas que verifiquen el desempefio de dichos materiales.

12
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En el caso de los recubrimientos se acostumbra hacer ensayos con el material
exponiéndolo directamente a medios en los que se desea usar el material. Con las muestras
que se ensayan se llevan a cabo los procedimientos de aplicacidn, limpieza de superficie y
de preparacion en general sobre la superficie en la que se piensa usar Las muestras se
prueban por periodos de tiempo definidos, al término de los cuales, se les verifica su

desempefio.

De esta forma los recubrimientos son expuestos por periodos prolongadoes y continuos a
ambientes marinos, de alta humedad, secos, etc, en los cuales se pretende hacer una

aplicacién de estos recubrimientos.

1.5 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Las técnicas electroquimicas aplicadas al estudio de los fenémenos de corrosion
permiten analizar las multiples etapas y procesos invelucrados en las reacciones que se
presentan en la interfase metal-electrolito. Las reacciones de corrosion en ambientes
acuosos se consideran de naturaleza electroquimica debido a que involucran una etapa de
transferencia de carga a través de la interfase metal-electrolito. Las mediciones

electroquimicas realizadas sobre el sistema de interés proporcionan informacién acerca de:

a) La velocidad de corrosion general y la posibilidad de identificar fendémenos de
corrosion localizada asi como formas de ataque que involucren diferentes etapas,
mismas que en un momento dado pueden ser identificadas y separadas para su
estudio.

b) La posibilidad de identificar y estudiar mecanismos de reaccién en un proceso de
electrodo como puede ser la presencia de elementos de aleacion en el acero que

mejoran su resistencia al dafio por hidrégene.
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La transferencia de carga a través de una interfase metal-electrolito se presenta

después que se ha dado una sucesion de fendmenos elementales mas o menos acoplados:

+ Transporie de especies reactivas en el seno de la solucién, asociadas
frecuentemente con reacciones quimicas en la fase acuosa.

* Adsorcion de las especies reactivas en el electrodo (metal).

* Reacciones quimicas y electroquimicas en la interfase.

* Procesos de desorcibn y transporte de especies desde la interfase al seno del

electrolito.

La adsorcién y las reacciones quimicas y electroquimicas tienen lugar en la
superficie del electrodo, pero la transferencia de masa es un fendmeno de fase homogénea
que debe analizarse con mucho cuidado. El proposito del que estudia electroquimica es el
de ser capaz de estudiar cada fenomeno elemental que participa en las reacciones de
electrodo de manera aislada. Por lo tanto, se deben utilizar técnicas capaces de extraer datos

que permitan que los diversos fenomenos involucrados sean separados para su estudio.

1.5.1 METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

Esta técnica usa datos obtenidos a partir de mediciones de polarizacién anddica y
catodica. Los datos de la polarizacion catodica son preferidos, debido a que estos son

faciles de medir experimentalmente .

Previo a la aplicacién del sobrepotencial catodico y luego anddico, el voltdmetro
indica el potencial de corrosién de un metal en la solucién con respecto al electrodo de
referencia. Si el logaritmo (base 10) de la corriente se grafica en funcion det sobrepotencial

aplicado, se obtiene un grafico similar al mostrado en la figura 1.5.1
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Figura 15,1 Curva de polarizacitn de un metal que se
corroe mostrando la extrapolacién de Tafel.

La curva de polarizacién obtenida estd indicada por los puntos unidos por una linea,
la parte de la curva que se encuentra por arriba del potencial de corrosién se llama rama
anddica, mientras que la parte de la curva que se encuentra por debajo, se le llama rama
catddica de la curva de polarizacién. Como se puede observar en la figura 1.5.1, la rama
catodica de la curva es no lineal a bajos sobrepotenciales, pero para sobrepotenciales
aplicados mayores, ésta se torna lineal en una grifica semilogaritmica. La corriente
eléctrica provocada en el sistema durante la polarizacion catddica es igual a la diferencia
entre la corriente correspondiente al proceso de reduccion y la correspondiente al proceso
de oxidacién o disolucion de! metal en el medic de prueba. Con ayuda de la ecuacion:

latodicny = Irea - loxe. vy la figura 1.5.1, se aprecia que a sobrepotenciales catddicos

relativamente grandes, la corriente obtenida se va aproximando a una corriente catddica
total real, puesto que el otro proceso (el anddico ), se torna despreciable, el caso inverso se
presenta cuando se aplican sobrepotenciales anddicos grandes sobre el sistema ; esto es lo

que se conoce como aproximacion de alto campo.
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En la practica, una curva de polarizacion presenta el comportamiento lineal en un
grafico semilogaritmico aproximadamente a 120 mV mas negativos o menos positivos que
el potencial de corrosion. Esta region de linealidad es referida como la Regién de Tafel.
Como puede verse, a sobrepotenciales catddicos relativamente altos, la densidad de
corriente obtenida y la correspondiente a la de evolucion de hidrogeno tienden a ser
practicamente la misma. Para determinar la velocidad de corrosién a partir de las
mediciones de polarizacion, la region de Tafel se extrapola al potencial de corrosion,

Bajo condiciones ideales, la exactitud del método de extrapolacion de Tafel es igual
o mayor que la de los métodos gravimétricos. Con esta técnica es posible medir velocidades
de corrosion extremadamente bajas y puede ser usado para hacer seguimiento continuo de
la velocidad de comrosion de un sistema.

Aunque la téenica se realiza rapidamente y con gran exactitud, existen numerosas
restricciones que deben considerarse con la intencién de que este método pueda ser
utilizado satisfactoriamente. Para asegurar una exactitud razonable, la region de Tafel debe
extenderse por lo menos una década en la grafica semilogaritmica. En muchos sistemas esto
no puede lograrse debido a interferencias por efectos de polarizacion por concentracion,
fenémenos de transporte de masa, y otros efectos externos. Ademas, el método puede ser
aplicado s6lo a sistemas que presentan un solo proceso de reduccion, puesto que la region

de Tafel se distorsiona si mds de un proceso de reduccion esta presentep,q.

1.52 LA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Introduccion

El método de impedancia faradaica se basa en la impedancia que presenta la
reaccién electrodica a la seffal de comriente alterna impuesta. La impedancia del sistema
electrodico estd constituido por la resistencia de la disolucion en serie con la impedancia
det electrodo, y esta ultima esta formada por la capacidad de la doble capa eléctrica en
paralelo con ia impedancia que presenta la reaccion del electrodo, conocida como

impedancia faradaica. Para analizar los datos de impedancia se suele representar el
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compoenente real (resistencia) en funcion del componente imaginario (capacidad) en el

plano complejo, para los distintos valores de frecuencia

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido ampliamente
aplicada a sistemas que se corroen, en un esfuerzo por determinar el mecanismo del
proceso de corrosion para un sistema dado, especialmente la naturaleza de la etapa
controlante de la rapidez del proceso, asi como de medir la velocidad de corrosién
considerando a esta como un proceso de ataque general o localizado. Las ventajas de la
técnica son principalmente la precision con la cual una pequefia perturbacion de onda
senoidal puede ser medida en un ambiente por si misme “ruidoso eléctricamente”, la celda
electroquimica. Ademas, el tipo de sefial aplicada al sistema bajo estudio, es de una

magnitud tal que no perturba demasiado al sistema de su condicion de estado estacionario.

El fundamento general de la téenica de EIS (de su nombre en ingles), es el de
aplicar un estimulo eléctrico (un voltaje o corriente conocido) al sistema electroquimico
estudiado y observar la respuesta (voltaje o corriente resultante) . Virtualmente siempre se
asume que las propiedades del sistema electrodo-electrdlito son invariantes respecto al
tiempo, y esto es precisamente uno de los propositos béasicos de la espectroscopia de
impedancia para determinar sus propiedades e interrelaciones , asi como la dependencia
que el sistema bajo estudio guarda con las variables controlantes como son la temperatura,
el pH, la concentracion de oxigeno, presion hidrostatica aplicada y el voltaje o corriente

estaticos aplicados.

Una multitud de procesos microscdpicos fundamentales toman lugar en todo el
sistema electroquimico cuando éste es estimulado y, de acuerdo a esto se provoca una
respuesta eléctrica global, De los diferentes tipos de estimulos eléctricos usados en los
estudios de impedancia, el mas comln y que es utilizado en este trabajo consiste en medir
la impedancia directamente en el dominio de la frecuencia por la aplicacion de un voltaje a
una frecuencia sobre la interfase, v medir ¢l cambio de angulo de fase y la amplitud, o las

partes real e imaginaria de la cortiente resultante a esta frecuencia.
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Cualquier propiedad intrinseca que afecte la conductividad de un sistema
electrodo/electrolito y su correspondiente interaccion con el medio que lo rodea, o un
estimulo externo puede ser estudiado utilizando EIS. Los pardmetros derivados a partir del
espectro de impedancia caen generatmente en dos categorias:

a) Aquellos asociados solo al material mismo, tales como la conductividad, constante
dieléctrica, movilidad de cargas, concentraciones de equilibrio de especies cargadas.

b) Aquelios concernientes a la interfase electrodo-electrolito, tales como la adsorcion,
constantes de rapidez de reaccion, capacitancia en la region de interfase, y coeficientes
de difusion de especies reaccionantes asi como de especies neutras en el electrolito

mismo.

RESPUESTA A UNA PEQUENA SENAL DE ESTIMULO EN EL DOMINIO DE LA
FRECUENCIA.

Una sefial monocromatica:

V(t) = Vn,Sen(wt) ()
involucrando la frecuencia unica:
f=n/ln 2}
se aplica a una celda electroquimica y se mide la corriente resultante en estado estacionario:
i() = ImSen{nt + 0 ) (3)

Aqui 6 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente, la cual se hace cero para

comportamiento puramente resistivo Se puede ahora definir a la Impedancia convencional

cotno!

Z{ 0)= V(1) /i) )
su magnitud o madulo es:

| Z@) |= Vm /T (5)
y su angulo de fase es: B(w).

La impedancia es un concepto mas general que el de resistencia debido a que la
primera toma diferencias de angulo de fase en consideracién, v se ha convertido en un

concepto fundamental en la teoria electromagnética.
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La magnitud y direccidn de un vector planar en un sistema ortogonat de ejes puede
ser expresado por el vector suma de los componentes & y b, a lo largo de los ¢jes, esto es,

por medio del nimero complejo:
Z=a+ bj (6)

donde el nimero imaginario j es igual a: j= -1 = Exp(jn/2), e indica una rotacién en
sentido inverso a las manecitlas del reloj por n/2 relativo al e¢je x. Por lo tanto, la
Impedancia Z, tiene una parte real “a” a lo largo del eje x, v la parte imaginaria “b” , a lo
largo del gje y. Una Impedancia Z(o) =2Z' + jZ'" , como toda cantidad vectorial puede ser

graficada en el plane de coordenadas polares, como lo muestra la figura 1.5.2.1

jzu |z|

]
A .
2

Figura 1.5,.2,1 Representacidn vectorial de ia Impedancia,

Aqui los valores de las dos coordenadas rectangulares son:

Re(Z)=1Z '=|Z| Cos@ )

Im(Z)=Z "= |Z|Sen@ 8)

con angulo de fase: 0 = Tan™ (2" /1) 9
y el modulo de la Impedancia serd: {Z/|= V(@) +(2")) (10)

Lo anterior define el diagrama de Argand o plano complejo, ampliamente utilizado

en analisis matemditico y en ingenieria eléctrica,
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Se puede notar que las variaciones con el tiempo, que originalmente se presentaron
para el voltaje aplicado y para la corriente resultante han desaparecido, y la Impedancia es
invariante con el tiempo. Ya se ha mencionado que la Impedancia tiene un componente real
y uno imaginario, esto se debe a que la Impedancia cuantifica las contribuciones de los

diversos elementos resistivos involucrados, esto es:

a) La reactancia Capagcitiva.........., Xc = 1/joC
b) La reactancia Inductiva............. X, = jo L,
¢) Resistencia......vvreccemincnianis .R

donde © es la frecuencia angular, (0 = 2nf, f en hertz), R es la resistencia, C es la
capacitancia y L es la Inductancia, siendo asi, cualquier término involucrado en la
Impedancia es una funcién de la frecuencia angular. Por lo tanto, la magnitud y dngulo de
fase del vector Impedancia representando la respuesta de un circuito que contiene

elementos resistivos varia conforme varia la frecuencia angular @.

Una vez que la experimentacion con Impedancia estd completada, los datos en bruto

obtenidos a cada frecuencia medida consiste de los siguientes componentes:

*El componente real de voltaje (E),
*El componente imaginario de voltaje (E”).
*El componente real de la corriente (I)

*El componente imaginario de la corriente (I").

A partir de éstos se puede calcular el cambio de dngulo de fase (8) y la magnitud de
la Impedancia total (Z) para cada frecuencia aplicada, asi como muchas otras funciones de
Impedancia.

Asi mismo se pueden utilizar una variedad de formatos para representar
graficamente estos datos. Cada formato ofrece ventajas especificas que permiten revelar
ciertas caracteristicas de un sistema quimico dado, esto es, que se tiene la posibilidad de
descubrir el comportamiento verdadero de un sistema quimico real analizando los diversos

formatos de presentacion de resultados de las mediciones de Impedancia.
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Diagrama de Nyquist,

La figura 1522 muestra un formato muy comin para evaluar los datos de
Impedancia electroquimica, el “Diagrama de Nyquist”. Este formato es conocido también
como diagrama de Impedancia en plano complejo. En este caso se grafica el componente
imaginario de la Impedancia (Z'") contra el componente real de la Impedancia (Z') para
cada frecuencia a la que se aplicd la sefial senoidal de voltaje. La figura 1.5.2.2 ilustra [a

respuesta de Impedancia esperada de un proceso de corrosion simplegs,.

_'Z"‘
J Disminuye frecuencia ———»
I 3
Ol
Imaginaric ¢
eml)ﬁ
i
2 A
T real T
Rq Rn +Rp

Figura 1,5.2.2 Dlagrama de Nyquist para un sistema
electroquimico simple,

Del diagrama se observa que a altas frecuencias, la Impedancia del sistema es casi
enteramente causada por una resistencia ohmica, Ra, la cual se asocia cominmente a la
resistencia del electrdlito y productos de corrosion presentes en la superficie del metal que
se estudia. La frecuencia angular alcanza su limite superior en el extremo izquierdo del
semicirculo en donde éste toca al gje real, En el limite de bajas frecuencias, extremo

derecho del semicirculo, la Impedancia se aproxima nuevamente a una resistencia ohmica,

pero ahora el valor es (R; + Ra)
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Un circuito eléctrico equivalente que puede utilizarse para modelar una interfase
electrodo/electrolito simple se muestra en la figura 1523, en esta representacidn
“gléctrica” de la interfase electrodo - electrélito, R, representa la resistencia de

polarizacion y Cq es la capacitancia de la doble capa.

CDL
|
Ra t
NN
RP
NSO\

Figura 1.5.2,3 Circuito eléctrico equivalente para un

sistema electroquimico simple,

Las principales ventajas de los diagramas de Nyquist son primeramente que este
formato hace facil ver los efectos de la resistencia ohmica del sistema influenciada
fuertemente por el disefio de la celda electroquimica. Otra ventaja de este diagrama es que
enfatiza el efecto de los diversos “elementos eléctricos” que componen el circuito y asi
relacionarlos con las caracteristicas propias del sisterna electroquimica bajo estudio.

La desventaja del diagrama de Nyquist es que la variable importante “frecuencia” no

aparece explicitamente.
El Diagrama de Bode.

La figura 1.5.2.4 muestra el diagrama de Bode obtenido a partir de los mismos datos
graficados en el diagrama de Nyquist de la figura 1.5.2.1, y por lo tanto representa
informacién modelable con el circuito eléctrico equivalente mostrado en la figura 1.5.2.3 El
diagrama de Bode permite examinar el mddulo de la Impedancia, | Z1, como se calcula con

la ecuacion (10), asi como el cambio de dngulo de fase,8, en funcién de 1a frecuencia
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El diagrama de Bode tiene algunas ventajas distintas a las que presenta el Nyquist Dado
que ia frecuencia aparece como uno de los ejes, es facil analizar a partir del diagrama cémo
es que la Impedancia depende de ia frecuencia, Este diagrama utiliza el logaritmo base 10
de la frecuencia para proporcionar un amplio intervalo de frecuencias que se puedan

graficar en una sola representacion.

|Z 1 n=ll‘<:]3]_, -90°
Ry+Ra
¢]
Log 121
Re
0°

Logw

Figura 1,5.2.4 Diagrama de Bode para un sistema
electroquimico simple.

El diagrama de Bode también muestra la magnitud de la norma de la Impedancia en
un gje log | Z|, tal que se puede facilmente graficar un amplio intervalo de valores de
Impedancia. Esto puede ser una ventaja cuando la Impedancia depende fuertemente de la
frecuencia, como es el caso con un capacitor,

La curva de log | Z| vs logm pude proporcionar los valores de R; y Ra . A altas frecuencias
el diagrama de Bode la figura 1.5.2.4 muestra que las resistencias ohmicas dominan la

Impedancia y el log(Rg) puede ser leido a partir de la meseta horizontal a altas frecuencias
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A bajas frecuencias la resistencia de polarizacion también contribuye, y log(R;, + Ra) puede
ser leida a partir de la meseta horizontal a bajas frecuencias. A frecuencias intermedias, la
curva deberia mostrar una linea recta con pendiente (-1). Extrapolando esta linea al eje de
log{Z| para® =1 (logn = 0, f = 0.16 Hz) se obtiene el valor de Cq a partir de la relacién:

|Z| = ]/Cdl'

1.6 ENSAYOS ACELERADOS

Existen diferentes técnicas para determinar la degradacién de un recubrimiento, algunos
de los més usados en la prictica son por ejemplo: camara de niebla salina y algunas

variantes de ella v el ensayo PROHESION, por mencionar algunos de los mas importantes.
1.6.1 CAMARA DE NIEBLA SALINA (CNS)

El ensayo mas utilizado por la industria para evaluar la degradacion de un material

desde hace mucho tiempo es el ensayo de cdmara de niebla salina

Conforme ha evolucionado la tecnologia, las técnicas cominmente usadas se han
ido desarrollando para cumplir con los requerimientos de ia sociedad, por ello, en el ensayo
de camara de niebla salina se han incluido variantes en su desarrollo con el fin de llevar a
cabo pruebas mas agresivas, que en un determinado caso simulen una atmésfera mas real a
la que puede obtenerse con las condiciones normales de ensayo.

Las condiciones normales para llevar a cabo este ensayo estan contenidas en la

norma ASTM B117; que se refiere a la resistencia de recubrimientos en CNS.

US0oSs
Este ensayo se utiliza primordialmente en dos modalidades:

*+ En la primera se¢ introduce el metal en [a cdmara de niebla salina y éste permanece en

exposicion dentro de la cdmara hasta que por medio de evaluacion visual se comprueba
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que el recubrimiento falla. En ese momento se contabilizan las horas de exposicion v se
reportan. Este tipo de procediiiento se conoce come "ensayo a la falla", y es el menos
utilizado.

En la segunda variante se fija un periodo de exposicién en horas. Se sigue el
procedimiento normal para este ensayo, al término del tiempo establecido se retira la
muestra y se evalla para determinar las condiciones en las que se encuentra el
recubrimiento. Este tipo de ensayo se conoce como "pasa o no-pasa”, v es el de uso mas

comun en la préctica.

La evaluacion de las probetas después del tiempo de exposicion se realiza siguiendo
un procedimiento de acuerdo al fin para el que se desea emplear el material, Por
ejemplo para recubrimientos estéticos, al término del ensayo se le realizan pruebas para
evaluar brillantez, color y caleo, por mencionar algunas. Para un recubrimiento
anticorrosivo, se busca determinar agrietamiento, delaminacion, etcétera, ¥ en general
para cualquier tipo de recubrimientos se buscaré fallas de ampollamiento y oxidacion,
estas fallas son intolerables en cualquier caso y su regulacion estd referida en las

normas D 7141 y D610y respectivamente.

DESARROLLO DEL ENSAYO

El aparato requerido para el ensayo de la Camara de Niebla Salina consiste de un

gabinete, un contenedor de solucidn salina, un suministro de aire comprimido, una o més

boquillas de atomizacidn, soportes para las probetas, sistema de calentamiento del gabinete

y un sistema de control. En estos gabinetes se evita el goteo desde el techo sobre las

probetas ensayadas.

En el mercado estos aparatos se encuentran en diferentes tamafios de acuerdo al

tipo de probetas que se deseen evaluar,

En ocasiones las probetas pintadas que se van a exponer en la Cdmara de Niebla

Salina se les realiza una incision de manera que quede expuesto el metal base. Las

condiciones de la inmersion se describen en la norma ASTM 1654,
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Se recomienda recubrir Ios bordes (orillas y esquinas) de la probeta, usualmente
utilizando cera, con el fin de que estas partes descubiertas de la probeta no afecten el

ensayo

Se colocan las probetas en la cAmara evitando el contacto entre ellas y evitando que
los productos de corrosion y condensados lleguen a escurrir ¢ interfieran con las demas

probetas

* Solucidn salina
La concentracion requerida de la solucion es de aproximadamente 5% en peso de
NaCl en agua destilada. La solucion de NaCl debe estar libre especialmente de Cu 'y

Ni, y debe estar a 35°C y pH entre 6.5 y 7.2 en el momento de la atomizacion,

* Aire comprimido

El aire comprimido debe estar libre de aceite y suciedad y mantenerse en un rango
de presion de 69 a 172 KN/m*.

Para conseguir la limpieza del aire, se recomienda usar trampa de agua o de otros
materiales como alumina activada, lana, asbesto, etc.

* Zona de Exposicién,

La zona de exposicion dentro del gabinete deberd mantenerse a temperatura
constante v aproximadamente igual a 35°C. La atomizacion deberd ser tal que se
colectenr de 1 a 2 ml de solucion condensada por hora. La concentracion del NaCl
colectado debe ser de aproximadaménte 5% en peso y con el mismo pH que al iniciar
el ensayo.

Las boquillas de atomizacién deberdn estar direccionadas de tal forma que la

solucion no se deposite directamente sobre las probetas.
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APLICACIONES
El ensayo de CNS es el tipicamente usado en la industria, ya que predice la
resistencia de un material, pero solo con base en el tiempo de exposicion dentro de la

camara.

Una desventaja importanie de este ensayo es que no simula condiciones naturales, ya
que en realidad ninguna pieza estard expuesta a rocio continuamente, sino que por periodos

que varian con base en los factores climatoldgicos

Por otra parte, cuando se desea extrapolar el tiempo de exposicion con los ensayos
naturales es dificil encontrar una correlacién que haga esto adecuadamente, en la literatura
existen articulos que reportan que esta correlacion si existe, pero otros reportan que no
existe dicha correlacién, de cualquier forma y en caso de que existiera no debe perderse de
vista que intervienen muchos mas factores que una correlacidn para poder predecir el

tiempo con los ensayos naturales

Cuando se aumenta la concentracién de agente agresivo en ocasiones los
mecanismos se modifican y si esto ocurre, el ensayo deja de ser representativo del

comportamiento que se desea evaluar o probar a condiciones aceleradas.

DOS DEFECTOS DE CNS.
El ensayo de CNS, a pesar de ser el més cominmente usado, presenta dos grandes

problemas en los resultados que arroja, estos son:

* Acepta recubrimientos que en la practica no tienen buen desempefio, esto quiere decir,
que en determinadas condiciones algunos recubrimientos cuyo desempefio no es bueno,
se ven favorecidos y el ensayo los evalia como "de buen desempeito”.

* Rechaza recubrimientos que en la prictica funcionan bien, este es el caso contrario en el
que un buen recubrimiento debido a las condiciones de trabajo o la mala aplicacion de

éste, es rechazado
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Puede afirmarse que un recubrimiento que soporta una determinada cantidad de
horas en exposicion en CNS, no necesariamente se comportara bien cuando sea expuesto en
condiciones reales de trabajo.

Por otra parte, la CNS parece dar resultados aceptables al comparar varios

recubrimientos entre si.
1 6.2 0TROS ENSAYOS A PARTIR DE CNS.
* CAMARA DE NIEBLA SALINA ACETICA

A partir del ensayo de CNS, y buscando nuevas formas de evaluar todo tipo de
materiales, el ensayo original se ha modificado, variando el contenido o caracteristicas de la
niebla, de modo que existen otras varianies de CNS una de ellas es el [lamado ensayo de
Camara de Niebla Salina Acética Este ensayo se¢ desarrolla bajo el mismo procedimiento
que para el ensayo normal de CNS, usando el mismo equipo y los mismos pardmetros de
trabajo con excepcion de la solucidn salina. Este ensayo se propone especialmente para la
industria militar debido a su especial agresividad y a que las piezas de interés militar

estaran sujetas a condiciones muy agresivas

* ENSAYO PROHESION
Un ensayo acelerado de mucha aplicacién en los ultimos afios es el ensayo
PROHESION el cual consiste en una niebla salina de menor concentracién en cloruros
que ¢l ensayo tradicional, pero ademés con una concentracion especifica de sulfato de
amonio { con el objeto de simular lluvia 4cida), asi mismo se realizan ciclos de
humectacion y sacado con la niebla por medio de un suministro de aire por el
compresor, esta condicion acerca mas el ensayo a las condiciones reales de trabajo, en

donde la humectacion no siempre es af 100%
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» INTEMPEROMETRO ("WEATHEROMETRO")

Otro ensayo acelerado muy utilizado en la industria es el llamado "weatherometro”, el
cual consiste en una camara especial donde se tiene un recipiente de agua destilada qgue
se somete a calentamiento mediante resistencia. Las paredes de la cAmara estan
formadas por las placas a ensayar. De esta forma sobre las probetas siempre existe
condensacion de agua y junto con la condensacién se realizan periodos de humectacion

y secado y exposicion a rayos ultravioleta (con lamparas de arco eléctrico 0 Xendn).

Se simula con este ensayo condiciones de humectacion v la accidn de la luz sclar sobre

el recubrimiento,
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CAPITULO?
DESARROLLO EXPERIMENTAL

DESCRIPCION

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica provee un estandar de
evaluacion répida y cuantitativa de la calidad de un acero pintado con respecto a la
resistencia a la corrosién. Pero en realidad esta evaluacion no predice exactamente la vida
del recubrimiento.

Este ensayo se basa en la aplicacion del andlisis de impedancia para medir la
rapidez de corrosién de dos tipos de recubrimientos sobre placas de acero comercial.

Para realizar este ensayo se utilizaron placas de acero comercial recubiertas de dos
tipos de pinturas, se utilizaron recubrimientos epéxicos y alquidalicos, cada uno de los
cuales fue probado con 5 tipos diferentes de pigmentos, que se describen en esta misma
seccidn y con los cuales se tratard de definir el mejor de ellos con base en su
comportamiento bajo las condiciones de trabajo.

La prueba se desarrollé usando un electrolito de NaCl al 3% en peso. Una muestra
de acero al carb6én pintada es expuesta al ensayo por 24 hr. El primer espectro de
impedancia electroquimica es obtenido 10 minutos después de la inmersion de la muestra

en el electrélito y el segundo espectro después de 24=2horas de exposicidn,

2.1 CONDICIONES DE EXPERIMENTACION

La mayoria de los experimentos se realizaron a condiciones constantes durante toda

la prueba
Tas condiciones experimentales se establecieron siguiendo el borrador de la
propuesta que hace el Dr. Kendig para una nueva norma de evaluacion de velocidad de

corrosion por medio de impedancia (5
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Barrido de frecuencia
1° espectro (a 0 hr): 5000 Hz a 0.1Hz
2% espectro (a 24 hr)y: 5000 Hza 001 Hz

Amplitud de sefial:
10 mV

Area de Exposicion:

63 cm?

Potencial
El espectro de impedancia de la muestra es medido a potencial de circuito abierto.
Si el potencial de circuito no es estable por la alta resistencia d.c. de la muestra recubierta,

entonces se polarizaa -600 mV vs ECS durante la medicién de impedancia.

Espesor de la pelicula
Entre 1 y 4 mils. (25.4-100um)

2.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO

EQUIPO
Para llevar a cabo el analisis de impedancia se utilizé un Analizador de Respuesta
en Frecuencia ACM Auto AC. Dicho equipo consta de un procesador con tres entradas

para los cables correspondientes a cada electrodo, una entrada a la toma de corriente y una

conexidn hacia la computadora.

Los resultados experimentales se rescataron en una computadora con ambiente

Windows, por medio de un software provisto por ACM.
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CELDA ELECTROQUIMICA

Para efectuar el analisis de Impedancia se necesitd de una celda, que de acuerdo a
las especificaciones del ensayo, el area de dicha celda debe ser tan grande como lo permita
la placa, esto basado en el hecho de que la capacitancia guarda una relacion inversamente
proporcional con el area y de esta forma se logra disminuir el error experimental. Para
construir la celda se utilizd un tubo de plistico de 9 cm de didmetro y 10 cm de altura, con
un area transversal de 63 cm® El tubo fue pegado al sustrato de pintura por compresién
utilizando silicon. El recipiente contendré el electrélito.

Se sumergiran en el electrolito contenido en la celda el electrodo de referencia y el
contraelectrodo para cerrar ¢l circuito eléetrico con la placa de metal pintado que servird

como electrodo de trabajo

ELECTRODO DE TRABAJOQ

Una placa de acero al carbon de baja aleaciéon (1010) pintada, libre de defectos
obvios sirve como electrodo de trabajo, a la cual se le retira ¢! recubrimiento en una de las
esquinas para hacer tas conexiones eléctricas del sistema.

Las dimensiones de la placa son 10cm de fargo por 15 cm de ancho, la pelicula de
cada placa tiene espesor diferente, pero todos ellos dentro del rango de 1 a 4 mil, para cada

tipo de recubrimiento

ELECTRODO DE REFERENCIA

Como electrodo de referencia se utilizd el electrodo de calomel saturado o ESC,
[Hg/Hg,Cl,, CI7. Este electrodo esta formadoe por mercurio cubierto de una capa de cloruro
insoluble (calomelanos), Hg,Cl,, en equilibrio con una solucidn de cloruro de potasio, KCI,

el término de saturado se refiere a la concentraciéon de cloruro de potasio a 25°C
CONTRAELECTRODO

Se utilizd un disco de acero inoxidable de 19.6em® de drea conectado a una barra

guia que permita sujetar el contralectrodo a la tapa de la celda.
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La figura 2 1 muestra el electrodo de referencia y el contraelectrodo utilizados en

este procedimiento experimental

Fig 2.1 Esquema de los electrodos de referencia y auxibiar
ELECTROLITO
El electrolito usado es una solucion de NaCl al 3% en peso, preparada con reactivo
grado analitico y agua destilada v desionizada El volumen del electrolito usado en las

pruebas fue de 400 m! aproximadamente.

En la figura 2.2 se muestra de manera esquematica la celda con sus respectivas

conexiones.
Electrodo de Contraelectrodo
referencia
—,
Sustrato
Metalico Capade
recubrimiento
———-—-——-—-—g»\\’/

Fig 2,2 Celda electroquimica
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2.3 PARAMETROS VARIABLES DURANTE EL ENSAYO

Las variables que no permanecen constantes en el ensayo para todas las pruebas son
el potencial y el espesor de la pelicula, a continuacion se presenta una relacion de dichos

parametros

MEDICION DE ESPESORES

Antes de comenzar la experimentacion se realizo la medicion de los espesores de
cada pelicula de recubrimiento, utilizando e! aparato marca Elcometer modelo 345. Para
cada placa se hicieron 6 medidas de espesor, con el fin de verificar la uniformidad de la
pelicula en la superficie de la placa

A continuacion se presenta una tabla que muestra los espesores medidos en pm (1

mil =25 4pm)

Pigmento Cr-Zn §i-Ca Benzol CEZ Meta-B
No. medicién | 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
1 61 | 65179 | 72| 46 | 46 | 21 |18.7]| 51 | 52
61 |61 {73 |73 45| 50 [185(18.6] 53 | 51
57|60 |8 | 74143 | 43 (189|172] 51 | 56
58 | 55| 78 74 | 39| 41 | 20 {19.3| 55 | 50
52| 59| 69| 61 | 38 | 35 {18.5(16.6| 50 | 54
54 | 57| 63 161 | 37| 36 [165|154 50 | 53
Tabla 2.1 Recubrimientos Alquidalicos (en pm)

Sy W N

Pigmento Cr-Zn Si-Ca Benzol CEZ Meta-B
No. medicion | 1 2 1 2 1 2 I 2 1 2
1 501516062 |57 |63 (81|86 48] 61

49 1 50|61 1 60|60 54| 83 (84| 47| 36
491 57| 63| 67 | 61| 65| 82 | 87 [ 58] 62
521 57| 6462|6260 84 82567155
47 | 54 | 63 | 75| 59| 651 77| 83 | 61 | 69
46 | 46 1 65 | 63 | 60 [ 61} 761 77 ] 62 | 66

Tabla 2.2 Recubrimientos Epdxicos {ent pm}

LAWY R N P
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MEDICION DE POTENCIAL

Las mediciones del potencial de reposo se realizaron utilizando un muitimetro,
cuando el potencial no permanecia estable el sistema se polarizaba a ~600mV con respecto

a calomel para realizar el ensayo de impedancia,

Recubrimiento Ensayos polarizados a -600mV
Epbxico 8i-Ca, CEZ y Meta-B
Alquidélico 8i-Ca y Meta-B

Tabla 2.3 Relacidn de probetas polarizadas a -600 mV

2.4 CARACTERISTICAS DE LOS PIGMENTOS INHIBIDORES

CROMATODE ZINC (Cr-Zn)

El Cromato de Zinc basico es también conocido como Tetroxi-Cromato de Zinc.
Este es el mas popular de los oxo-cromatos. Su férmula quimica es 4Zn(OH)2ZnCrO,. Su
principal uso es en la produccién de primarios lavables y estos pigmentos tienen 3
funciones principales:

1. Formar una pelicula orgénica e inorgénica sobre la superficie del metal.

2. Prevenir o retardar la corrosidn.

3. Proveer una base que proporcione adherencia e integridad para subsecuentes

sistemas de recubrimientos protectores.

El espesor de recubrimientos que forman una pelicula continua es recomendada -
p.e. 0.5 mils-. Peliculas arriba de 1.0 mils de espesor de pelicula seca no desarrollan buena
adherencia o adecuada resistencia. Este pigmento es especialmente efectivo cuando se
aplica a acero galvanizado o aluminio, pero no es efectivo si es aplicado sobre alghn otro

primario. Debe ser aplicado directamente al sustrato metalico.
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PROPIEDADES FISICAS
Apariencia Polvo amarillo
Peso por galon (1b) 32.3-33.1
Adsorcion en aceite(g/100g) 46
Tipo de inhibidor Anddico
Gravedad Especifica 3.87-3.97
Solubilidad en agua 0 02g CrO,/it

SILICA INTERCAMBIADORA DE IONES CALCIO (SI-Ca)
Es un pigmento anticorrosivo no tdxico. Es ficilmente dispersable, con un alto
desempefio como pigmento anticorrosivo, principalments usado en:
+ Pinturas base agua
+ Industrias de recubrimientos en general
» Proteccion y mantenimiento en aplicaciones de recubrimientos

¢ Pinturas automotivas

PROPIEDADES FISICAS
Tamafio de particula (pm) 38-52
pH (10% suspencion acuosa) $§.8-98
Adsorcidn en aceite(g/100g) 60
Contenido de calcio (base seca) 6%
Humedad (160° C) 3%
Densidad (@ 20°C) 1.8 (g/ml)

SAL AMINICA DE BENZOTIAZOL (Benzol)
Es un pigmento anticorrosivo que provee resistencia a la corrosion parecida al pigmento
cromato de zinc. Es insoluble en agua. Estd compuesto por 70% en sal de amina de (2-

benzotiazolitio) acido succinico en xileno,
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PROPIEDADES FISICAS
Apariencia solucidn ligeramente amarilla
Viscosidad (@ 20°C) 160 mPa (+ 10 mPa)
Densidad (@ 20°C) 0.99 g/em®

FOSFOSILICATOQ DE ESTRONCIO, CALCIO Y ZINC (CEZ)
Es un pigmento inhibidor no refractante que se emplea en sistemas de proteccion de
recubrimientos. Es genéricamente identificado como fosfosilicato de estroncio, calcio y
zinc; se incluye deniro de los inhibidores “no toxicos”, ya que en su manufactura no se
utilizan compuestos como lo son el cromo (hexavalente) y el plomo. Se recomienda para
usarse en una gran variedad de sistemas de resinas, es igual de efectivo en resinas del tipo
alquidalico, como epéxicos, latex. El fino tamafio de particula y su baja absorcién al aceite,
hace que sea un pigmento que se utilice en aplicaciones de peliculas delgadas (<Imil); y en
sistemas donde un alto grado de brillo es deseado sin descuidar su alta resistencia a la
corrosion. Funciona como protector catdice o anéddico, pero es mis usado como protector
catddico.
PROPIEDADES FISICAS

Apariencia blanco, incoloro

Tamafo de particula (um) 2.0

pH 7.0

Adsorcién

en aceite (Ib/100lb pig.) 26.0

en agua {ib/1001b pig.) 31.0

Humedad 1.0%
Gravedad especifica 3.01
Peso por galon 25.1

METABORATO DE BARIO. Meta-B

El pigmento efectivo de metaborato de bario, es preparado por metaborato de bario con
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silica ha sido modificado para proveer un funcionamiento superior que el de aquellos

pigmentos basados en cromo y plomo, con la ventaja de no acarrear problemas

toxicoldgicos como lo tendria si se emplearan pigmentos a base de ¢cromo y plomo Las

bajas concentraciones que requiere el uso de este pigmento para proporcionar una efectiva

proteccion a la corrosion, generalmente se traduce como un bajo costo para un alto

desempefio contra la corrosion. Es un inhibidor a la corrosion nuevo y efectivo que puede

ser empleado tanto en recubrimientos base agua como para aquellos recubrimientos base

aceite, debido a sus propiedades de alcalinidad y al ion metaborato el cual pasiva al 4nodo

esencialmente en la misma forma que el ion cromate.

PROPIEDADES FISICAS
Apariencia Polvo blanco
Densidad (g/ml) 3.25-335
Peso por galén (1b) 275
Adsorcion en aceite 23
Volumen (mli/Kg) 298
Sol. en agua (@ 20°C}  0.4%
pH (@ 20°C) 9.7-10.2
2.5 TECNICA EXPERIMENTAL

El ensayo se realiza para cada placa.

1

correspondientes para

Se I adiciona el electrolito a la celda electroquimica y se hacen las conexiones

hacer contacto eléctrico entre los tres electrodos a través del

Se mide el potencial de reposo utilizando un multimetro, si e} potencial no es estable

debido posiblemente a la alta resistividad del recubrimiento, la muestra se polariza a

-600 mV vs. ESC Se registra el potencial del sustrato vs el electrodo de referencia.
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3. Se conectan los tres electrodos a la interfase del analizador

4. Se da comienzo al analisis
El primer espectro de impedancia se obtiene en menos de 1 hr después de la

introduccion del electrolito.

El espectro de impedancia es obtenido al potencial de circuito abierto. Se registra la
impedancia entre 5000Hz y 0.1 Hz usando una perturbacién de potencial de no mas de
+10mV con referencia al potencidmetro controlador de potencial.

5. La muestra entonces permanece inmersa en la celda en el electrolito por 24 hr.

6. Después la muestra es expuesta y observada a potencial de circuito abierto. Se registra
la impedancia entre 5000 Hz y 0.01 Hz usando una perturbacién de potencial de no mas
de £10mV con referencia al potencidmetro controlador de potencial Si no es constante
el potencial a circuito abierto obtenido puede ser debido a una aparente condicion de
circuito abierto de la muestra como un resultado de 1a alta resistividad de la especie, se
polariza la muestra a -600 mV vs ESC mientras se registra la impedancia entre 5000 Hz

y 001 Hz
2.6 EVALUACION VISUAL DE CORROSION

Después de concluido ¢l ensayo se llevo a cabo la evaluacion visual de la corrosion
en las placas, por medio del estindar dictado por la norma ASTM D-610,,.

Dicha norma consiste en una comparacidn visual que se hace entre las placas que
presentan corrosion y algunos cuadros que presentan diferentes grados de corrosion que se
muestran en la norma Cada cuadro corresponde a un nivel de degradacién en la placa y al
hacer esta comparacidn se especifica un grado de corrosion para la placa a la cual se desea

determinar la corrosion
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CAPITULO 3
ANALISIS DE RESULTADOS

El analisis de los resultados obtenidos se hara a continuacion siguiendo los parimetros
establecidos por la técnica de impedancia electroquimica, apoyando la discusién en diagramas de
Niquist y Bode segin sea requerido, también se evaluard los dos tipos de recubrimientos con
base en sus caracteristicas y en el tipo de pigmento inhibidor y en las condiciones de trabajo
establecidas.

A pesar de que el trabajo experimental fue hecho siguiendo la metodologia de la
propuesta de norma de Kendig,y, existieron algunas variantes en el desarrollo experimental,
como por ejemplo el potencial de celda para cada probeta al cual se lievd a cabo el ensayo, que

es una variable importante para la evaluacion del recubrimiento.

3.1 RECUBRIMIENTOS ALQUIDALICOS

Los diagramas de los ensayos de los recubrimientos alquidalicos muestran curvas muy
claras, la dispersion de puntos es minima y gracias a esto se pueden describir algunos fenémenos
que se presentaron al realizar los ensayo. En general, los diagramas de Nyquist describen muy
bien los procesos, siendo poco necesario el uso de los diagramas de Bode, debido a ello una gran

parte de la discusion se hard sélo con la ayuda de los diagramas de Nyquist

CROMATO DE ZINC (Cr-Zn)

Para estas dos probetas se esperaria que los potenciales de reposo no fueran muy
negativos al estabilizarse el sistema, se encontré que el sistema a t=0 horas se estabilizé
rapidamente en potenciales de -3642mV y -385.2mV vs ESC y a t=24hrs. en -567.02mV y -
561.6mV vs ESC para las probetas 1 y 2, respectivamente, es evidente el descenso en el
potencial de cerca de 200 unidades que estd enlazado con algunos fendmenos que se observan

y que a continuacién se analizan y describen.
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DIAGRAMAS DE NYQUIST

* at=0hrs.

Los diagramas de ambas placas se muestran en la misma figura (figura 3.1.1}, con el fin

de establecer una comparacién més evidente entre ellas.

Ambas probetas muestran comportamiento similar, ain cuandc este comportamiento

abarca diferentes rangos de frecuencia para los dos ensayos.

Meta-B (24 horas)

2500
2000 |
1500 .
1000 |

500 .

e PlCE 1
P T— -1

Z"(ohms.cm2)

4000 6000 8000

0 2000
Z' (ohms.cm2)

Figura 3.1,1 Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (0 horas)

En la placa 2 se puede observar claramente que a bajas frecuencias, en impedancias del
orden de 3x10° ohms.cm? |a curva tiende a trazar una curva reversa, misma que se observa de
manera no tan evidente en la placa 1 y a frecuencias un poco més bajas, en impedancias del

orden de 1.2x10° ohms.cm?; sin embargo el comportamiento de ambas placas puede atribuirse

a la porosidad del recubrimiento.
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* at=24 hrs.

Los diagramas de estas dos probetas mostrados en la figura 3.1.2 son casi idénticos, esto
es evidencia de que a estas condiciones el comportamiento del recubrimiento es homogeéneo y
de que las placas han sufrido degradacion, ya que la impedancia ha disminuido dos ordenes
de magnitud y para este ensayo es de aproximadamente 6,5x10° ohms.cm® para ambas placas,
esta caida tan drastica en los valores de impedancia puede explicarse por la porosidad
intrinseca del recubrimiento que se vio a t=0 como un regreso en la curva de impedancia en

frecuencias bajas, asi mismo se observa la posible presencia de dos constantes de tiempo.

Cr-Zn (24 horas)

2500
2000 |
1500 |
1000 |
500 J

—.---Placa 1

—— 208 2

Z" {ohms.cm2)

500 D 2000 4000 6000 8o

Z' (ohms.cm2)

Figura 3,1.2 Diagramas de Nyquisi de placas 1 y 2 (24 horas)

SILICA INTERCAMBIADORA DE IONES CALCIO (Si-Ca)

DIAGRAMAS DE NYQUIST

* at=0hrs
El comportamiento de las probetas con este pigmento es sensiblemente similar a las de

(Cr-Zn), el comportamiento es heterogéneo en ambos casos para el ensayo a t=0Ohrs, sin
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embargo estas probetas presentan impedancias mas bajas que las de (Cr-Zn), esto implica que
su resistencia a la degradacién es menor a estas condiciones, aun cuando sus espesores son
mayores. Es importante hacer notar que las muestras son polarizadas a ~600mV vs ESC y a
estas condiciones alguna§ procesos se favorecen v 4 esto puede deberse su baja resistencia,

La figura 3.1.3 muestra los diagramas de las placas 1 y 2, en ambos diagramas puede
observarse un semicirculo a altas frecuencias y despuds una linea recta que puede asociatse
con fendmenos difusivos, sin embargo para confirmar que se trata de fendmenos difusivos y
no de otro semicirculo se tendria que realizar el ensayo para frecuencias mas bajas,
tentativamente 0.001 Hz, lo cual es una condicién dificil de ensayar y poco prictica de
acuerdo con los objetivos buscados. Debe recordarse que en el experimento propuesto por
Kendig la frecuencia que se debe alcanzar es 0.01Hz, pero hace la aclaracién que para

propdsitos practicos es suficiente 0.03 Hz.

SI-Ca (0 horas)

12000
1000¢ |
8000 wip— Placa 1
8000 4 ettt Plaica 2
4000 |
2000 |

Z" (ohms.cm2)

0 10000 20000 30000 40000
Z' {ohms.cm2)

Figura 3.1.3 Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (0 horas)

Se observa que las impedancias del primer semicirculo para la placa 1 son de 2X10% y
para fa placa 2 de 2X10° en el caso de que el segundo proceso no fuera difusivo sino que se
tratara de otro semicirculo podria asumirse que el segundo semicirculo es debido a un proceso

de transferencia de carga,
Aunque ambas placas presentan comportamiento semejante para las mismas condiciones

de trabajo, es notorio que las resistencias al inicio del ensayo son diferentes en cuando menos

un orden de magnitud,
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* at=24 hrs

El ensayo a 24 horas para estas placas se realizé también a ~600mV vs ESC y puede
observarse en los dos diagramas mostrados en la figura 3.1.4 un solo semicirculo y ademas los
mismos valores numéricos de impedancia para ambos diagramas ain con el sistema
polarizado. De esto puede proponerse que los dos fendmenos se han acoplado, esto se ve

mejor en los diagramas de Bode

Si-Ca (24 horas)

1000

e~ 6000

E 5000

< 4000 5

g 3000 —e—Placa 1
£ 2000 Placa 2
L

N

0 2000 4000 6000 8OO0 10000 12000 14000
Z' {ohms.cm2)

Figura 3.1.4. Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (24 horas)

DIAGRAMAS DE BODE

* at=24 hrs.

Los diagramas de angulo de fase para las placas 1 y 2 mostrados en la figura 3.1.5 para el
ensayo a 24 horas proveen més informacion acerca de los posibles procesos para estas placas
que lo que muestra el de Nyquist. Puede observarse de un analisis sencillo de los diagramas de

4ingulo de fase la presencia de dos constantes de tiempo, en las que la segunda apenas se

distingue.
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Si-Ca (24 horas)

® E;—-_—Placa T

e PlaCE 2

Angulo de fase (%)

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
log frecuencia (Hz)

Figura 3.1.5. Diagramas de Angulo de fase de placas 1y 2 (24 horas)

Con los resultados obtenidos y especificamente con los valores de impedancia para el ensayo a
0 horas y a 24 horas, se puede hablar con mds certeza de la heterogeneidad en el recubrimiento,
y en todo caso no debido al recubrimiento en si sino al método de aplicacion y la preparacion de

superficie,
SAL AMINICA DE BENZOTIAZOL (Benzol)
DIAGRAMAS DE NYQUIST

* at=0hrs

La figura 3.1.6 muestra los diagramas de Niquist para el ensayo a cero horas de
exposicidn de las placas 1y 2,

En la placa 1 se aprecia un fenémeno de adsorcidn a bajas frecuencias, lo cual es légico
ya que el inhibidor estd basado en la sal aminica de un acido que es la que podria provocar el
fenémenc de adsorcidn. Por otra parte, comparando los espesores de ambas placas se observa
que a pesar de que son del mismo orden, el potencial de reposo de la probeta 2 es més
negativo (=10mV), pero también en este diagrama existe evidencia de porosidad, ya que la

curva marca una zona en la que se regresa a bajas frecuencias en la zona capacitiva y este
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fenomeno ha sido ascciado a la presencia o formacién de poros, més alld de la porosidad

intrinseca del polimero.

Benzol (0 horas)
35000
£ 30000
£ 25000
¥ 20000 i Placa 1
£ 15000 p— Y
-g 10000 |
~ 5000
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
Z' [ohms.cm2)
Figura 3.1.6. Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (0 horas)
* at=24 hrs,

La forma de ambos diagramas en la figura 3.1.7 es muy similar, al igual que el valor de los

potenciales ~430mV y ~480mV vs ESC para las placas 1y 2 respectivamente,

Benzol (24 horas)

10000
8000
6000
4000
2000

= Placa 1

prm——1-To): 4

Z" {ohms.cm2)

-2000

Z' {ohms.cm2)

Figura 3.1.7. Diagramas de Nyquist deplacas 1 y 2 (24 horas)
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lo cual quiere decir que el recubrimiento a las 24 horas de exposicién se ha deteriorado
pues el potencial disminuyd practicamente 500mV alcanzando valores que se esperan para
metal desnudo, por otra parte, esto se ve corroborado por el hecho de que la medicién se ha

realizado sin necesidad de polarizar, lo cual habla ya del deterioro
DIAGRAMAS DE BODE

* at=24 hrs.

De los diagramas de 4ngulo de fase mostrados en la figura 3 1.8 se observa la posible
existencia de 2 constantes de tiempo, donde la primera podria asociarse a la resistencia del
recubrimiento que seria sumamente pequefia, pero es importante hacer notar que los
recubrimiento alquidalicos no son recomendables en condiciones de inmersion.

Ademés puede observarse la homogeneidad del comportamiento del recubrimiento

después de 24 horas, ya que los diagramas parecen ser uno solo.

Benzol (24 horas)

100

~—e—Placa
p—— T s

¥

o.p1 0.1 1 10 100

Angulo de fase
o

-

log frecuencia

Figura 3.1.8. Diagramas de Angulo de fase de placas 1y 2 (24 horas)

Finalmente, con lo observado en los diagramas de dngulo de fase se puede aseverar que la
resistencia a la transferencia de carga asociada al semicirculo mayor que aparece en los

diagramas de Nyquist es debida a la presencia del inhibidor sobre la superficie metélica.
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FOSFOSILICATO DE CALCIO, ESTRONCIO Y ZINC (CEZ)
DIAGRAMAS DE NYQUIST

* at=0 hrs

Los diagramas de las probeta 1 y 2 del pigmento (CEZ} se muestran en la figura 3.1.9, se
observa que la curva de la placa 2 coincide con las del pigmento Benzol en donde al llegar a
impedancias del orden de $X10* y de 2X10° para las placas 1 y 2, respectivamente, trazan la
curva hacia frecuencias mas altas y aunado a este comportamiento, el valor de los potenciales
(alrededor de -400mV) indica que existe porosidad en los recubrimientos, de donde cabe

esperar mal comportamiento del recubrimiento.

CEZ (0 horas)

100000
80000 |
60000 ]
40000 .
20000

0

-—.——Placa 1

meimsciusienis P 2072 2

Z" (ohms.cm2)

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
Z' (ohms.cm2)

Figura 3.1.9. Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (0 horas)

En estos diagramas también se observan dos semicirculos, el primero estd asociado al
recubrimiento orgénico del orden de 1X10° y el segundo semicirculo puede asociarse

probablemente al fendmeno de transferencia de carga.
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* at=24 hrs

La primera observacion importante de esta prueba fue el valor de los potenciales, los
cuales disminuyeron en mas de 150mV, lo cual significa que el recubrimiento ha sufrido
elevado grado de deterioro Siguiendo con el anélisis se puede observar una similitud muy
grande en los diagramas de las placas 1 y 2 (figura 3.1.10), en las cuales se observan

claramente tres fendbmenos.

El primer fenémeno que es mostrado por el primer semicirculo que se observa a altas
frecuencias estd asociado con la resistencia del recubrimiento que ha disminuido en

aproximadamente 500 ohms.cm’.

El segundo semicirculo que se observa puede asociarse al fenémeno de transferencia de

carga, donde la resistencia a la cotrosion es debida al inhibidor dentro del recubrimiento Estas

resistencias son de 1X10* aproximadamente.

CEZ (24 horas)

1200
1000
800
600
400
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s D363 1

s Placa 2
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0 1000 2000 3000 4000
Z'(ohms.cm2)

Figura 3 1 10. Diagramas de Nyquist de placas 1y 2 (24 horas)

Y finalmente el Gltimo fenémeno puede asociarse a la difusién de especies a través de una

pelicula de oxido que se forma y que de inicio parece tener un efecto pasivante promovido por

el inhibidor.
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METABORATO DE BARIO (Meta-B)

DIAGRAMAS DE NYQUIST

Los ensayos de las probetas con el pigmento (Meta-B) a 0 y 24 horas fueron realizados a
potenciales de -600mV, y a pesar de esta condicion de trabajo los resultados se observan

claramente y permiten hablar favorablemente de este recubrimiento.

* at=40hrs.

De los diagramas de Nyquist mostrados en la figura 3.1.11, se observa para la probeta 1,

un semicirculo a altas frecuencias (=1X10% y otro a bajas frecuencias que puede asociarse a la

difusion de especies.

Para la probeta 2 el diagrama muestra mucha inestabilidad y es dificil poder hablar de su

comportamiento.
Meta-B (0 horas)
— 150000
g
G 100000
E wmrerlfpne PlCE 1
S 50000 sasmmtbamn Pl2CE 2
N 0 , , , ‘
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
Z'{ohms.cm2)

Figura 3.1.11, Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (0 horas)
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* at=24hrs.

Para este ensayo a 1as 24 horas los diagramas se homogeneizan mas entre si y también en
cuanto a los demas pigmentos, ellos se muestran en la figura 3.1.12; los diagramas muestran,

al igual que en los casos anteriores, tres fendmenos para ambas probetas.

Primero se observa un semicirculo a bajas frecuencias con resistencias de alrededor de
1X10° omhs.cm® donde se observa que la resistencia del recubrimiento ha disminuido. El

segundo semicirculo esta asociado a transferencia de carga con impedancias del orden de

6X10°,
Meta-B (24 horas)

P~y 2500

£ 2000

g 1500 e Plaica 1
E 1000 N — T
S 500

N O : . .

0 2000 4000 6000 8000
Z' {ohms.cm2)

Figura 3.1.12. Diagramas de Nyquist de placas 1 y 2 (24 horas)

Por dltimo el tercer fendmeno sélo se muestra esbozado en ambas curvas y es muy
incierto cualquier comentario, sin embargo la tendencia estd, como en los pigmentos

anteriores, asociada a difusién en una pelicula pasivante que se ha estabilizado.
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3.2 RECUBRIMIENTOS EPOXICOS

Los ensayos realizados con los recubrimientos epoxicos arrojan diagramas diferentes a los
realizados con los recubrimientos alquidalicos En esta seccidon el anilisis se desarrolla

apoyandose en diagramas de Nyquist y Bode segln se requiera.

En general los diagramas de Nyquist para los recubrimientos epéxicos resultan muy
dispersos haciendo dificit su interpretacion, siendo en algunos casos més facil el uso de
diagramas de Bode, sin embargo en algunos casos ninguno de los dos tipos de diagramas logra
definir un comportamiento para este tipo de material, debido a la alta resistencia intrinseca de los

epOXicos

CROMATO DE ZINC (Cr-Zn)
DIAGRAMAS DE NYQUIST
* at=0hrs

Los diagramas de Nyquist de las dos probetas se muestran en la figura 3.2.1; son
completamente diferentes entre si, tanto en el valor de sus resistencias como en su
comportamiento, la placa 1 muestra un semicirculo, aunque este sélo se dibuja parcialmente y
muestra resistencias de 4X10%. El diagrama de la placa 2 abarca rangos de impedancias muy
pequefios, ademas de ser muy disperso, lo cual no permite definir su comportamiento. Se
puede decir que el comportamiento del recubrimiento con el pigmento (Cr-Zn) a estas

condiciones es heterogéneo.
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Cr-Zn (0 horas)
3.00E+08
. 250E+08 |
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£ 200E+08
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Figura 3.2.1. Diagrama de Niquyst para placa I vy 2 (0 horas)
* at=24 hrs,

Los diagramas de estas placas (figura 3.2.2) a 24 horas muestran mucha similitud

entre eflos, esto da muestra de que a este tiempo de exposicién el comportamiento se

homogeneiza.

Primeramente el semicirculo parcial observado en la placa 1, en estas dos graficas se
observa nuevamente y esta vez s¢ observa el semicirculo ya completado, a frecuencias mas
bajas se observa otro posible semicirculo debido a transferencia de carga, que a simple vista,

en este diagrama no es posible afirmar.

Del mismo modo la curva de la placa 2 presenta un comportamiento muy similar al de la

placa 1, tanto en valores de impedancias como en tendencias y posibles fendémenos.

Las resistencias para ambas placas disminuyeron en un orden de magnitud con respecto a

la més grande en ¢! ensayo a cero horas, encontrandose en un valor aproximado de 3X10’. Por lo
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anterior puede decirse que a este tiempo de exposicidn el recubrimiento funciona adecuadamente,

ya que el comportamiento es homogéneo y no se observa un deterioro drastico del recubrimiento

Zn-Cr (24 horas)

-—-.—-Placa t
remersteemes Placa 2

5000000 10000000 15000000 20000000 25000000
Z’' (ohms.cm2)

Z" (ohms.cm2)

Figura 3.2.2. Diagrama deNyquist para placas 1 y 2 (24 horas)

SILICA INTERCAMBIADORA DE IONES CALCIO (8i-Ca)

Los diagramas de Nyquist obtenidos de este recubrimiento no permiten describir el
comportamiento debido a la gran dispersién de puntos, por lo cual el analisis de estos

recubrimientos se hard usando los diagramas de impedancia en su representacion de dngulo de

fase.

DIAGRAMAS DE BODE

Los diagramas de angulo de fase de estas placas muestran mas claramente el comportamiento
de este pigmento. Es importante hacer notar el dato de que en comparacion con el pigmento (Cr-
Zn), el pigmento (Si-Ca) tiene espesores del mismo rango y también el mismo vehiculo, de lo

cual se esperaria un comportamiento parecido, sin embargo, la impedancia total del sistema del
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pigmento (Si-Ca) es de alrededor de 1X10', en contraste con los del pigmento {Cr-Zn) que son
del orden de 1X10% cabe mencionar que existe un criterioy:) que considera a las pinturas con
resistencias de 1X10"° o mayores como resistentes, y pinturas con resistencias del orden de
1X107 y 1X10° se consideran en una zona de transicion en la cual el comportamiento del

recubrimiento es incierto,

* at=0 hrs.

Los datos del ensayo a cero horas solo muestran evidencia de que las impedancias son
mayores que las del pigmento (Cr-Zn) y esto puede ser debido a la forma de la particula del

inhibidor.

El angulo de fase se mantiene durante casi todo el intervalo de experimentacion en
valores cercanos a 90°, [o cual lleva a pensar en un comportamiento capacitivo, mostrado en la
figura 3,2.3.

Si-Ca (0 horas)
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o
=
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Figura 3.2.3 Diagrama de dngulo de fase para placas 1 y 2 (0 horas)
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* at=24 hrs

Del ensayo realizado a 24 horas (figura 3 2.4) se puede decir que los diagramas
nuevamente (como en ei caso del Cr-Zn) lograron mostrar un comportamiento homogéneo
para este tiempo de exposicidn, y que ademas muestran tendencia resistiva a frecuencias

menores de 10 Hz

Si-Ca (24 horas)
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Figura 3.2.4 Diagrama deNyquist para placas 1 y 2 (24 horas)

Pueden observarse para las dos probetas que los dngulos de fase estan entre 0° y 10° y
que las impedancias a bajas frecuencias son del orden de aproximadamente 5X107, de donde
se observa que ha disminuido en dos 6rdenes de magnitud con respecto al ensayo a cero horas,
dicho resultado es negativo considerando que son solo 24 horas las que ha estado expuesto el
recubrimiento; este resultado muestra que en comparacion con el pigmento (Cr-Zn) el
pigmento (Si-Ca} no presenta mejor comportamiento obteniéndose de esta forma los mismos
resultados, el unico logro a estas condiciones es en cuanto al uso de un material maés
ecologico, 0 en todo caso menos tdxico que el pigmento (Cr-Zn), sin embargo no se ha
hablado en esta discusién de una condicion importante de trabajo que es la polarizacion de —
600mV vs ESC a la que se sometio el recubrimiento y que posiblemente modificod el proceso

de degradacion del mismo. Al respecto debe mencionarse que Kendig et al no hacen
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distincién entre aquellos recubrimientos que se polarizan para tomar el diagrama de

impedancia y aquellos que no se polarizan.

SAL AMINICA DE BENZOTIAZOL (Benzol)

Los ensayos para este recubrimiento se realizaron sin polarizar el sistema, los potenciales del

sistema con respecto a calomel lograron estabilizarse en valores de -340mV y-383mV

vs ESC para las placas 1 y 2, respectivamente, a cero horas de exposicion, en donde los valores

de los potenciales hablan acerca de la permeabilidad del recubrimiento.
DIAGRAMAS DE NYQUIST

* g t=0 hrs,

Los diagramas de las placas 1 y 2 de la figura 3.2.5 muestran comportamiento algo

similar, aunque en rangos de frecuencia e impedancia muy diferentes.

Benzol (0 horas)
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Figura 3.2.5 Diagrama deNyquist para placas 1 y 2 (0 horas)
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En el diagrama de la piaca 1 se observa un semicirculo ligeramente deformado a altas
frecuencias y parece existir un segundo proceso a bajas frecuencias que no se define
claramente, para la segunda placa el proceso a altas frecuencias es el mismo, pero a bajas
frecuencias el procesc cambia, observandose que el segundo semicirculo es més grande que el

de la placa 1. Las resistencias para la placa 1 son de 8X10° y de la placa 2 de 2X10°.
p p

* a1=24 hrs.

Los diagramas de las placas 1 y 2 para el ensayo a 24 horas de exposicion son mostrados
en ta figura 3 2 6 Para ¢l diagrama de 1a placa 1 a altas frecuencias se observa nuevamente *
come a =0 un primer semicirculo seguido de otro a frecuencias intermedias que en realidad
no se alcanza a definir, esta curva podria ser de un solo procese aungue pueden ser dos

procesos acoplados.

Benzol (24 horas)
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Figura 3.2.6 Diagrama deNyquist para placas 1y 2 (24 horas)

La placa dos, a pesar de tener comportamiento parecido se traza en un rango muy
pequefio de impedancias, a frecuencias altas. El comportamiento tan diferente de estas dos

placas deja evidencia de que a estas condiciones el recubrimiento no trabaja adecuadamente,
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FOSFOSILICATO DE CALCIO, ESTRONCIO Y ZINC (CEZ)

Los diagramas para estos ensayos muestran una gran dispersién de puntos, o cual hace
muy dificil poder observar el comportamiento de estas probetas en su representacién en

Nyquist.

Los espesores de estas placas son los mas altos en toda la serie de placas, del orden de
80um (~3mils), pero ademds son los que presentan una mayor dispersion en sus valores. Es
importante mencionar que el espesor de pelicula seca es una variable muy importante en el
proceso de degradacion del recubrimiento, de esta forma se esperaria que al ser mayor el
espesor de pelicula, estas probetas presentaran mayores resistencias a la degradacién, esto
puede observarse en los valores de impedancia que se presentan en los ensayos a cero y 24
horas, con valores de 1X10° y 1X10", respectivamente, y que en comparacion con e pigmento
(CEZ), donde el valor mis alto de impedancia es de ~1X10°% son maés altos en 3 Ordenes de
magnitud. Sin embargo, esta dispersién no parece reflejarse en t=0 hrs y menos ain en t=24hrs
en zonas preferenciales de reactivos agresivos. Esto puede deberse en gran medida al poder

nivelante del recubrimiento con el pigmento
DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA
* at=0hrs
Los diagramas de Bode del ensayo a cero horas_mostrados en la figura 3.2.7 para las
placas 1 y 2 muestran comportamiento sensiblemente similar tanto en el modulo del vector

Impedancia como en angulo de fase, sin embargo este comportamiento no logra definir algan

proceso asociado con la degradacion del recubrimiento.
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Figura 3.2.7 Diagramas del médule del vector impedancia para placas 1y 2 (0 horas)
* g t=24 hrs.

Para el ensayo a 24 horas en la figura 3.2.8 se aprecian algunos cambios, sobre todo en
impedancia donde se observa el desplazamiento de la curva una década hacia abajo, ain con

esto los cambios son menores respecto a los diagramas para los ensayos a cero horas

CEZ (24 horas)
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Figura 3.2.8 Diagramas del modulo del vector impedancia para placas 1 y 2 {24 horas)
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Es importante mencionar que el ensayo se realizd con diferencias de potencial de -
600mV con respecto a calomel. De lo anterior, puede decirse que al parecer el recubrimiento
seguird ofreciendo proteccidn al sustrato metdlico y este comportamiento a las condiciones

mencionadas corrobora la eficiencia de este pigmento.

METABORATO DE BARIO (Meta-B)
DIAGRAMAS DE NYQUIST
* at=0hrs

De la misma forma que en el caso anterior, los diagramas tanto para la placa 1 como para
la placa 2 no muestran un comportamiento claro, sin embargo las impedancias de este ensayo
presentan valores sumamente altos, del orden de 1X10% lo cual es evidencia de buen
desempefic del material, dadas las buenas caracteristicas del recubrimiento, el sistema fue

polarizado a -600mV vs ESC.

* at=24 hrs.

Resulta interesante observar los diagramas a 24 horas de exposicion de las placas 1 y 2
mostrados en la figura 3.2.9, en los que la dispersién de puntos sigue siendo muy grande, pero

en los que sin embargo parecen apreciarse los siguientes procesos:

1°. Un proceso a altas frecuencias con una resistencia de 1X10", atribuido a la resistencia
del material.
2° . Un segundo proceso que muestra impedancias de 2X107, que posiblemente

corresponde a transferencia de carga.
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Meta-B (24 horas)
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Figura 3 2.9 Diagramas de Nyquist para placas 1 y 2 (24 horas)

y finalmente un tercer proceso observado solo en la segunda placa que aparentemente es

debido a difusién de especies a través de una incipiente pelicula pasivante
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales obtenidos en este trabajo se puede llegar a las

siguientes conclusiones,

1. De los dos recubrimientos usados (epoxicos y alquidalicos), el epdxice resubtd tener
mejor desempefio para estas condiciones de trabajo.

2. El pigmento inhibidor (Si-Ca) presentd mejor desempefio en recubrimiento alquidalico y
el pigmento (CEZ) en recubrimiento epdxico, en comparacién con los otros cuatro
probados, para las mismas condiciones de experimentacion.

3. En general los “pigmentos de nueva generacidn” resultan tener igual o mejor desempefio
que los fabricados con cromo o plomo.

4. Se corroboran los beneficios de usar EIS contra CAmara de Niebla Salina, va que ofrece

un analisis mas detallado de los procesos de degradacion.
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