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Resumen

RESUMEN

~Efecto de los contaminantes hidrosolubles en ta intercara metal/pintura’

Este proyecto tiene como objetivo fundamental el nvestigar ei efecto de 03
contaminantes hidrosolubles en la intercara metal/pintura. y su influencia en la
corrosion subpelicular y ampollamiento de los recubrimientas anticorrosivos.

Se ha realizado la evatuacian de acero al carbono 1018 con un recubrimiento de
cromato de zinc alquidalico con los contaminantes idnicos: Cf, NO2’ S0.2, Ca™,
Na' y NH," Estos iones se encuentran con mayor frecuencia en ambientes de
trabajo. pemitiendo asi que la apticacidn de los resultados del proyecto tenga un
campo mas amplio.

Los sistemas propuestos se estudiaron por técnicas electroquimicas de comente
directa (dc) y de corriente alterna (ac).
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Abstract

ABSTRACT

"Efecto de los contaminantes hidrosolubles en la intercara metal/pintura”
“Hydrosofuble contaminants effects at the metai/paint interface”

The objetive of this work is to investigate the effects of hydroscluble
contaminants at the metal/paint interface in relation to underfilm comosion as well
as blistering.

Low carbon steel with a cromate zinc alkyd coating and fonic contaminants:
chioride, nitrate, sulphate, calcium, sodium and ammonium ions. These ions are
more frecuently found in industrial environments, aliowing that the aplication of
the resuits could be widely used.

The systems proposed have been studied by dc and ac electrochemical
methods.

e — pag 2
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____ Introduccion
INTRODUCCION

Los investigadores especializados en el fendmeno corrosivo comenzaron a
desarrollar métodos para el estudio del mismo desde épocas tempranas (1950).

Los primeros métodos que surguieron para abordar el estudio de un sistema son
los analiticos directos (los estudios de pérdida de peso y el andlisis de la
solucidn por técnicas espectroscopicas). Sin embargo el perfeccionamiento de
otras técnicas continda y el desarrolio de equipos, antes muy complicados, crece
en gran medida con la era de los microchips.

Con equipos mas sencillos, el desamollo de técnicas electroquimicas en estos
dltimos afios tuvo un gran auge, ya que tienen beneficics notables en
comparacidén con las técnicas tradicionales. Los estudios que se realizan por
metodos electroquimicos son mucho mas rapidos y pueden estudiarse mayor
cantidad de situaciones (se puede hacer el seguimiento de manera instantanea).
Las técnicas electroquimicas, ademés de que cuentan con una aita confiabilidad,
permiten realizar una evaluacién de la comosidn de manera continua y
controlada.

En la atmdsfera se encuentra una variedad de contaminantes que liama
poderosamente la atencién de los comosionistas, pues se trata de cloruros
provenientes de brisas marinas, Oxidos de azufre y nitnégeno originados en el
consumo de combustibles fdsiles, entre otros.

Una de las formas mas empleadas para controlar el proceso de comosion es la
aplicacion de recubrimientos a los sustratos deseados, que entre otras
cualidades actian como barrera entre el metal y el medio en que se encuentra,
Con este tratamiento se disminuyen las posibilidades de deteriorc de los
materiales, ain cuando se sigue observando en ellos un ligero fenémeno de
cormosion, justo entre el sustrato y la capa de pintura del mismoe.

Los factores mas importantes para el buen desempefio de un recubrimiento se
pueden englobar en tres &reas. las caracteristicas del recubrimiento, la
aplicacion y la preparacién de la superficie. Una vez que se ha elegido el arreglo
optimo de estos factores, se comienza el estudio del comportamiento del
sistema en diferentes circunstancias. Con esta informacion, la corrosion se
puede controlar y ain evitar una degradacion temprana.

La presencia de contaminantes en un medio promueve el deterioro prematuro de
los metales. La importancia de este proyecto reside en que at conocer el proceso
de corrosién de un sistema, se pueden determinar los mecanismos involucrados
y por lo tanto, al modificarios, disminuir el proceso de corrosion.
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Introducs:on

£n particular se estudiaron a los iones CI', NO<', S0.2 Ca™ Na'y NH.". come
contaminantes en una placa de acero al carbono 1018, Se encontraron
diferentes comportamientos que se presentan en las conclusiones. y que son de
gran utilidad para la comprension de sistemas en donde estén involucrados
estos cortaminantes.

Los contaminantes se seleccionaron por su frecuente presencia en los diferentes
medios, como por ejemplo en la ciudad de México. donde se encuentran
suspendidos en el ambiente grandes cantidades de sulfatos. ¢ en los lugares
cercanos ai mar, en donde hay gran cantidad de cloruros en el medio.

Et recubrimiento que se eligid es un primario alquidal de cromato de zinc. gue
presenta muy buenas cualidades como barrera entre el objetc que se desea
proteger y el medio, por o que aumenta et tiempo de vida del sustrato. Ademas
la compafiia que hace la pintura se caracteriza por tener alto control de calidad.
asegurando que cualquier lote de pinturas presente las mismas cuatidades.

Por lo anterior se puede observar que el proyecto tiene aplicaciones inmediatas
y a iargo plazo. Al evaluario junto con varios estudios que se realizan a nivel
mundiat en este &mbito, se pueden obtener comportamientos tipicos y el
establecimiento de las reacciones que controlan el sistema.

pag 4
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Objetivos

OBJETIVOS

investigar el efecto de los contaminantes hidrosolubles en la intercara
metalipintura y su influencia referida a la corrosidn subpelicular y ampoliamiento
de los recubrimientos anticorrosivos.

Obtener aquellas caracteristicas interfaciales del sistema tipicas yfo controlantes

del sistema en corrosién para las diferentes sales cloradas, sulfatadas, nitradas.
cdicicas, sédicas y amonicas.
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{ ANTECEDENTES TEORICOS
.4 CORROSION

Se entiende por comrosion acuocsa al proceso electroquimico en donde un
material es alterado en forma destructiva y espontanea en un medio agresivo
formando un nuevo compuesto. En este proceso electrogquimico se fleva a cabo
un intercambic continuo de iones metdlicos entre la fase metalica y el conductor
electrolitico (M € M + ).

Para que ocurra este proceso son necesarios cuatro elementos: un catédo, un
anddo, una solucion electolitica y un medio conductor extemo.

Durante décadas los investigadores han estudiado este fenGmeno y entre los
métodos mas eficientes y rapidos, para la evaluacidon de! mismo, se encuentran
los electroguimicos.

12 METODOS ELECTROQUIMICOS DE CORRIENTE
DIRECTA

1.2i) RESISTENCIA A LA POLARIZACION (TECNICA DE BAJO
CAMPO)

En los afios cincuenta varios autores dedujeron una relacidn entre ia variacion
del potencial respecto a la comiente con la velocidad de corrosién. En 1957,
Stem & Geary (J. Genesca) demostraron que esta relacion es lineal para
potenciales y corrientes poco alejados det potencial de comosion. Se definié
entonces la resistencia a la polarizacion{Rp}

Rp = AlAD
donde Ai es el cambio de densidad de corriente y Ad es el cambio de potencial.
De esta manera, Rp es la derivada de una curva de polarizacion a la que
cominmente se aplica un sobrepotencial de 10mV anddico y catddico referidos
al valor de Eo.
Posteriormente, Stem & Geary plantean la ecuacidn que ha de llevar sus

nombres, en donde se retaciona a la densidad de comiente con 1a resistencia de
polarizacién:

(% )T (e e )

Ecuacidn de Stern v Geary
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Antecedentes tedricos

Para esta refacion ba y bc son las constantes de Tafel. Estas son las pendientes
anddica y catodica obtenidas al dibujar 1a gréfica del potencial contra el logaritmo
base 10 del valor absoluto de la densidad de corriente. Cuando los valores de b
no se tienen y se trata de materiales desnudos en electrolitos acuosos, se puede
utilizar como aproximacion B=0.026mV.

Las 2 ecuaciones anteriores tienen las siguientes condiciones:

1. Las reacciones se consideran controladas por activacion, es decir no hay
contro! resistivo ni difusivo.

La caida de potencial por resistividad es despreciable.

Hay corrosidn uniforme.

No hay reacciones electroguimicas secundarias.

A

1.2 ii) LA EXTRAPOLACION DE TAFEL (APROXIMACION DE ALTO
CAMPO)

El objetivo de este ensayo es encontrar un comportamiento de tipo lineal, pero a
sobrepotenciales superiores a t20mV. De aqui se obtienen dos
comportamientos: el catédico y el anddico.

La prueba se realiza barriendo desde —300mV hasta 300mV con respecto a la
Econ-

En la siguiente ecuacion se presenta la relacidn encontrada para el
sobrepotencial y la densidad de cormriente, donde b es la constante de Tafel e i
es la comiente a ese sobrepotencial.

n=bs iog _i
i corr
Ec de Tafel (J. Genesca)

Caracteristicas y restricciones de esta ecuacion:

1. No hay reacciones eilectroquimicas secundarias.
2. Hay corrosién uniforme.

3. Se abtiene la velocidad de comosion instantanea

1.2 iii) CURVAS DE POLARIZACION

Ei objetivo primordial de las curvas de polarizacion es observar los diferentes
comportamientos que se presentan a diferentes potenciales y relacionarlc con
propiedades propias del sistema,

Este ensayo es similar al de extrapolacion de Tafel, pero en éste no se calculan
las pendientes. El sobrepotencial empleado es desde nc= 500 hasta na= 1000.

. pag7
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Los diferentes fendmenos que se pueden encontrar se explican a continuacion

con ayuda de la Figura, 1

a} Difusion.- Sucede cuando la doble capa ha consumido los iones de fa
vecindad ya no encuentra mas para interactuar.

b) Potencial de Flade.- Formacion de una capa protectora que puede ser un
producto de comosion.

c) Pasivacion.- La capa protectora gque frena momentaneamente el proceso
de comosion.

d) Transpasivacion.- Cuando se rompe 8 capa comienza una segunda
oxidacién o un desprendimiento de gas.

d

Pot {(mV)

Figuray ;. Curva de polarizacion representada en un diagrama de potencial vs
logaritmo de la densidad se cormente,

1.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS, ELECTROCHEMICAL
IMPEDANCE ELECTROCHEMISTRY)

Las interfeses electroguimicas pueden pensarse como una combinacidon de
elementos eléctricos pasivos (resistencias, capacitores, inductores). Al aplicarse
un voitaje aitemno la comiente resultante puede calcularse mediante la ley de
Ohm:
V=iR V potenciat (V)
i intensidad de cormiente (A)
R resistencia {(Q)

Cuando se frata de comiente altema, la resistencia se sustituye por ta expresion
de reactancia (X, amperes); V=iX

Y esta reactancia puede expresarse de varias formas, siendo la mas empleada
mediante ia aplicacion de los nimeéros complejos (j=-1":
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Antecedenes tedricos

XR=R R resistencia
XC=14wC C capacitancia
XL=jwl L inductancia

w frecuencia angutar

La impedancia(Z) puede definirse ai tener su magnitud (IZI) y su angulo {a), 0
bien, denotando sus componentes en el eje real (Z°) y en el eje imaginario (7).

Z'=Zcosa
2'=Zsena
=7Z+Z

La notacién anterior permite representar a fa impedancia como un vector en el
plano realimaginario en un diagrama de Argand (Nota técnica Solartron).

1!
-jZ'

1zt

z
Figura;;. Diagrama de Argand: representacion matematica del vector
impedancia.

La EIS es una técnica de comente altema. de bajo campo y no destructiva. Es
utit para detectar las propiedades que presenta una superficie metilica desnuda
o recubierta en distintos medios, incluyendo algunos ambientes agresivos,

Con EIS se puede medir la impedancia del electrodo a estudiar para un intervato
de frecuencias especifico, cuando se aplica una pequefia magnitud de comiente
alterna a la celda. La respuesta obtenida de ia interfase estudiada se analiza a
traves de los diagramas de impedancia generados, que & su vez s traducen en
modelos de circuitos andlogos. Con estos circuitos se pueden obtener
cuantitativamente estimacicnes de las caracteristicas de corrosion e inclusive es
posible obtener una idea del mecanismo de fa reaccidn o reacciones
involucradas.

La representacion de impedancia se nealiza generalmente con los diagramas de:

e Nyquist, que es una modificacion del diagrama de Argand usando a la
frecuencia como variable. Consiste en un conjunto de puntos representando
cada uno la magnitud y direccion del vector impedancia en una frecuencia
determinada.(ver Figura, )
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« Bode, aqui se representa como varia tanto el angulo como la magnitud de la
impedancia conforme cambia la frecuencia.

Generalmente se utiliza una celda electroquimica de tres electrodos: el de
trabajo. el de referencia y el contraelectrodo. Se realiza un bamido de aitas a
bajas frecuencias en un intervalo recomendado de por lo menos 5 décadas, asi
se monitorean las diferentes caracteristicas que presenta el sistema, como son
difusion o adsorcion de especies.

La informacion es interpretada basdndose en una variedad de modelos de un
circuito equivalente, es decir, una combinacion de elementos elactricos del
circuito que se comportan en forma similar al electrodo en estudio.

Los dos principates circuitos son el circuito de Randles y uno segundo que
incluye e! proceso de difusion.

1.31) CIRCUITO DE RANDLES

Describe el comportamiento de un metat desnudo en contacto con electrolitos.
Este circuito se usa mucha en el estudio de los mecanismos de corrosion.

Ll
L]

Rq Ca
A —
AN/
vV
a) Re

Figura, ;. a)Circuito eléctrico equivalente y b)representacion en el diagrama de
Nyquist para un control activacional puro.

El circuito —presentado en la Figura s— estd constituido por una resistencia
éhmica (Rq) que representa a la resistencia de la solucién electrolitica y de la
pelicuta formada por los productos de comrosién al paso de la comiente; una
capacitancia (Ca} de la doble capa electroquimica, resultante de los iones
adsorbidos y de las molécutas de agua; y por dlitimo una resistencia (Rp} a la
polarizacion, en paraielo, que en condiciones especificas es equivalente con la
resistencia a la transferencia de carga (Ry).

El diagrama de Nyguist para el circuito de Randies presenta un solo semicirculo.

£n frecuencias altas se puede tomar la lectura de Rp, mientras que en ef valor
mas bajo de frecuencias se obtiene R + Re.

T . o _ ___pag 10
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Antecedentes teénicos

1.3 ii) PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

En la practica el control por activacién puro raramente ocurre. Es mas frecuente
nallar efectos en la cinética debido a la transferencia de carga en la interfase y/o
al transporte de uno 0 mas reactives desde la superficie det metal base a la
superficie de un electrodo o de un producto. Para representar estos fendmenos
se hace uso de Ia impedancia de Warburg (Nota técnica de Solartron).

La forma del circuito de la Figura, « indica que a resistencia Re esta en serie con
la de Warburg. Si el proceso es difusional solo es percibido en la supesficie del
metal. es decir, donde ocurre |a transferencia de carga.

"
Ca k
H
Ra:
Ahe o
AAL \af _
v vy —>
a) Re Zw b) z

Figura 4. Circuito eféctrico equivalente y representacién en el diagrama de
Nyquist para una reaccion de tranferencia de carga. Zw impedancia de Warburg.

4 EVALUACION DE PINTURAS POR METODOS
ELECTROQUIMICOS

La evaluacion de la coimosion en pinturas por métodos electroquimicos ha tenido
un gran auge en los Ultimos aftos, entre otras razones porque ayuda a entender
como una pintura protege al sustrato del metal.

La degradacién de metales pintados tiene que ver con muy diversos factores
como son permeacion de agua, vapor de agua, iones y oxigeno a través de la
peficula de pintura, pérdida de color y brillo, cambios en la adhesion de la
pelicula que sufre degradacién y fases secas o himedas; la funcién de los
pigmentos. pretratamientos e inhibidores, v la degradacién quimica de la pelicuta
de pintura como resultado de la corrosidn del sustrato.

Las propiedades det sistema, como son la presencia de defectos. reactividad de
la interfase, adhesion y las propiedades de la barrera ai agua son detectables
con el usa de técnicas experimentales como la “Espectroscopia de impedancia
electroquimica” {Electrochemical iImpadance Spectroscopy. EIS).

__pag i
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Antecedentes tecricos

Para un sistema de un metal cubierto por una pelicula organica el estudio es
generalmente complejo y puede considerar muchas situaciones diferentes.
Primero, el sustrato metalico puede incluir diferentes aleaciones (de aluminio, de
zinc, de magnesic y/o de acero inoxidable), ademas para proteger
adecuadamente un sustrato se debe realizar un pretratamiento de la superficie
mediante métodos mecanicos y/o quimicas, y por Ultimo sobre ef metal base se
coloca una pelicula protectora de diferentes caracteristicas quimicas y fisicas
que incluyen promotores de adhesion y una ¢ varias capas de recubrimiento.

Todos estos parametros (sustratos metalicos, pretratamientos de la superficie y
ciclos de pintura), en conjunto con el ambiente y las condiciones generales de
experimentacion  {temperatura, concentracion de oxigeno, efc) pueden
influenciar ef comportamiento electroquimico medido por EIS, por lo que para
interpretar los resultados es necesanio distinguir los valores de impedancia como
funcion de ta frecuencia en una contnibucion senciita debida a los componentes
del sistema.

Para obtener el circuito equivalente comecto toda la informacién que se consigue
del sistems, incluyendo la que se extrae por el uso de métodos no
electroquimicos, puede ser de mucha utilidad, ya que matematicamente hay un
gran namero de diferentes circuitos equivalentes para un mismo resultado de
impedancia.

Lo siguiente a realizar es pasar de los valores del circuito equivalente a
propiedades fisicas que caractericen al sistema. Es importante mencionar que
no todos los elementos del circuito eléclrico equivalente tienen la misma
importancia vy se deben escoger cuidadosamente para la discusion de ios
mismos.

1.4 i) CIRCUITOS EQUIVALENTES

Los modelos desamollados para explicar la impedancia electoquimica deben
respetar dos condiciones: que todos los elementos propuestos en el circuito
tienen que tener claro significada fisico y que el circuito equivalente debe ser lo
mas sencillo posible. La efectividad del modelo depende de las dos condiciones
anteriores.

Se han propuesto diferentes modelos de circuitos para la reaccidn de comosion:
Uno es el circuito de Randles que como ya se menciond, describe una reaccion
electroquimica en un proceso de activacion. Este modelo es muy popular y
describe muchos sistemas, incluyendo algunos que tienen recubrimientos con
macrodefectos. El segundo circuito para la interfase metal recubrimiento
considera a un elemento llamado impedancia de Warburg (W)

o e a—— pag 12
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En la Figura s se muestra e modelo de circuito eleéctrico equivalente gue
comunmente representa a un recubrimiento aplicado sobre una superficte
metalica sumergida en un electrolito{ P. L. Bonora, 1996).

CC-OE’.

R

S
T —
54 |

Figura;s. Modelo general de un circuito eléctrico equivalente para un sistema
metal-recubrimiento.

En muchos disefios de celdas, la técnica de impedancia electroquimica mide la
rasistencia de la solucién (Rg) entre el electrodo de trabajo y el de referencia a
muy altas frecuencias. Para el caso del metal recubierto se mide también un
resistor adicional (Ryo), que es la resistencia a la migracion ionica a traves del
recubrimiento entre el electrolito y el sustrato. El valor de Ry, &s por lo general
mas grande que {a Ro.

El recubrimiento orgénico en si presenta una capacitancia (Ceoat, Faradtos) que
normalmente se observa en un atto intervalo de frecuencia (10%10° Mz). En
valores bajos de frecuencia (107-10'Hz) se puede observar un proceso
activacional, cuande el metal se pone en contacto con ef electmlito debido a que
el recubrimiento presenta defectos (poros o grietas), asi responde come un
circuito resistor-capacitor (R-C), donde el resistor es Ry, (Q2*cr’).

Los tres diagramas més comunes, generados por la informacidn de EiS para el
circuito presentado en la Figurais son mostrados en las figuras L6y I.7.

-~
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Figura, ¢ Diagrama de Nyquist para un sistema metal-recubrimiento-electrolito.
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Figura, » Para un sistema metal-recubrimiento: diagrama de Bode vs aymagnitud
de la impedancia y b} anguio de fase.
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La Figuraies presenta los valores de impedancia en un diagrama de Nyquist
{como vector en plano real-imaginario), donde los valores de impedancia a cada
frecuencia son determinados en funcién de la parte real y la parte imaginaria.

E! modelo de la Figura,s predice dos semicirculos que se encuentran
representados y cruzan el eje de la impedancia real en varios puntos. Como
puede apreciarse en la Figura ¢, a una frecuencia alta el primer semicirculo esta
asociado con el recubrimiento. de aqui se pueden obtener los valores para Ry ¥
para Ry, + Rp. La capacitancia del recubrimiento puede ser determinada usando
ta frecuencia en el punto maximo dei semicircula y de la diferencia entre las dos
resistencias mencionadas empleando ia ecuacion siguiente:

Coom = 1

97 (e (Rpa)

Cuando en ios diagramas de Nyquist se presenta cierta incertidumbre sobre et
comportamiento que sigue el material de trabajo se suele apoyar en los
diagramas de Bode (Figura,; ). porque presentan la informacion en zonas
horizontales las cuales estan asociadas con tres elementos resistivos y en
pendientes negativas asociadas con elementos capacitivos. Los recubrimientos
pobres tienden a mostrar una disminucion en la resistencia, debido a la
presencia de poros y al incremento de la superficie metilica que reacciona.

15 RECUBRIMIENTOS

Un recubrimiento contiene dos componentes claves: el vehiculo que puede ser
volatil (disolvente) 6 no volatil {aditivos o resinas) y el pigmento que puede
considerarse una mezcla de sdlidos {inhibidores de la corosién. colorantes.
cargas) finamente pulverizados dispersos en el seno del vehiculo.

La pintura o recubrimiento es una suspension que, al aplicarse sobre una
superficie, en forma de capas finas, por evaporacién 0 por reaccion, se convierte
en una capa continua mas o0 menos impermeable que aisia al objeto recubierto
del medio exterior. El secado u oxidacion es generalmente acelerado con la
adiccion de pequefias cantidades de catalizadores conocidos como secantes.

Las pinturas ejercen tres tipos distintos de proteccion sobre los objetos

metalicos:

a) Caracter aislante. El efecto protector del recubrimiento se limita al efecto
barrera que aquella ejerce debido a la impermeabilidad a los reactivos del
medic que rodea a la superficie pintada.

b} Inhibidor. Algin componente de |a pintura actua formando una pelicuia de
material, la cual puede estar adsorbida, dificuttando et contacto entre el
metal a proteger y e! sistema agresivo. ’

- - B .- B
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c) Proteccién catodica. Algun componente de fa pintura es mas activo
electroquimicamente que el metal protegido y esto se traduce en facilidad
para corroer a este compoenente en el medio, protegiendo al metal base

El tipo de corrosién que se lleva a cabo en un metal recubierto en un ambiente
varia en relacidn al sustrato utilizado, por lo que es necesarioc un analisis
cuidadoso de los problemas de corrosidn particutares para escoger el sistema de
recubrimiento mas efectivo y econdmico.

ta seleccién del recubrimiento toma en cuenta los siguientes factores: la
naturaleza del metal base, la naturaleza del recubrimiento, las propiedades del
ambiente. preparacion de la superficie del sustrato y forma de aplicaciéon vy
espesor de la pelicula.

La aplicacién de recubrimientos organicos es et método comunmente empleado
para combatir la comosion y trabaja sobre el principio de separar completamente
al metal del agente corrosivo retardando la reaccion que pueda ocurrir entre
ellos, por lo que alargan el tiempo de vida (il de tas estructuras que sufren del
fendmeno.

La clasificacion de los recubrimientos pueda realizarse por varios parametros
entre ellos: por su composicién, por su funcidn 6 el procedimiento de aplicacion
empleado por mencionar algunos.

Una de las divisiones mas importantes se presenta continuacién.

1. Recubrimientos metéiicos
£l propdsito de estos es alterar las caracteristicas de la superficie de
manera que resistan a los ambientes comosivos y a procesos de tipo
mecanica (como fricciones).

2. Recubrimientos inorganicos
Se producen por medio de tratamientos quimicos y anddicos. las
propiedades dependeran de los pretratamientos. Los recubrimientos
quimicos pueden ser formados sobre superficies de metates y aleaciones.
Estos recubrimientos contemplan cromatos, fosfatos y anodizados.

3. Recubrimientos organicos
Generalmente se pueden aplicar en forma liquida en las superficies y al
secarse forman una capa sdlida continua. E| secado involucra reacciones
guimicas, frecuentemente polimenzaciones o© simplemente una
evaporacion del disolvente. Los mas comunes son pinturas lacas.
esmaltes y bamices.

Dentro de esta clasificacion se encuentran los recubrimientos
alquidalicos.
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1.5 i) RECUBRIMIENTOS ALQUIDALICOS

Fueron desarroliados por Roy Kienle { C. Rodriguez. 1997) y actualmente son
los mas empleados en ia industria de los recubrimientos ya que sobrepasan a
los demas recubrimientos en cuanto a versatilidad y proporcionan una amplia
gama de funcionamiento.

Son recubrimientos econémicos, con buena retencidn de brillo y resistencia a
medios secos o himedos sin salinidad o gases commosivos. Presantan una buena
adherencia, poder de humectacién y toleran cierto grado de impurezas en a
superficie, por lo que con frecuencia es suiciente una limpieza manual.

Secan por evaporacidén de disolventes e interaccién con aire. Presentan baja
resistencia a disolventes fuertes como compuestos ciorados, aun cuando
presentan resistencia a los hidrocarburos © disolventes alifdticos, como
gasolinas. gas nafta, etc.

Las pinturas alquidalicas han desplazado a las pinturas al aceite en el
mantenimiento en ambiente marino, ya que presentan un secado més rapido,
mayor dureza, mejor retencion del brillc y mayor resistencia al agua.

No son recomendables para inmersién confinua; su resistencia quimica es
regular y especiaimente mala en condiciones alcalinas, ante las cuales se
destruye. Tampoco se recomienda la aplicacion de un alquiddlico sobre
concreto, galvanizado o inorganico de Zing, ni para exposiciones superiores a
60°C.

e —_ _ o ___pég1v
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I TECNICA EXPERIMENTAL

Toda la parte experimental se realizd en las instalaciones de la UNAM Facuttad de
Quimica en el edificio “D" dentro del Laboratorio 211, que es actualmente el
Laboratorio de Corrosion.

Para el desamclio experimenta! se trabajé con las condiciones que se presentan
en los parrafos siguientes:

El sistema para la evaluacién de los datos electroquimicos se conformd por una
celda electroquimica de tres electrodos: un electrodo de calomel saturado
(0.240V/ENH) que se usé como electrodo de referencia, un contraelectrodo o
electrodo auxiliar de grafito y por dltimo el electrodo de trabajo que es en este
caso acero at carbon 1018. Cada electrodo se conecté a la entrada
comespondiente en el equipo de evaluacion en tumo —-AutoTafel o Auto AC—. Este
equipo a su vez se acopié a una computadora en donde se ejecuté un programa
en el cual se controlaron las condiciones de cada ensayo. Este programa capturo
e interpretd los datos que se obtuvieron para cada prueba.

Los contaminantes hidrosolubles se pueden entendler como iones que se
encuentran en los diferentes medios y con la presencia de estos en un medio se
puede modificar la velocidad de comosion de un sistema; es por esto que cobra
importancia el estudio de los mismos.

Por la frecuencia de aparicion de algunos iones en diferentes ambientes, en este
trabajo se contempla ef estudio de los siguientes iones: cloruro{Cl), nitrato(NOs) y
sulfato(SO4?) y los cationes: calcio(Ca*?), sodio{Na") y amonio{NH,"). Los medios
para estudiar el sistema contenian todas las combinaciones posibles entre los
iones ya mencionados, de tal forma que se estudiaron las siguientes sales: cloruro
de calcio(CaCly), nitrato de calcio(Ca(NOs).), sutfato de calcio{CaSQ.), cloruro de
sodio{NaCl), nitrato de sodio{NaNQO;), sulfato de sodio{Na;504), cloruro de
amonio{NH.Cl), nitrato de amonio(NH,NO,) y suifato de amonia((NH4)2S04).

La concentracién requerida tiene un valor de 1000mg de anién/m’, tomando en
cuenta que sdlo se esparcen sais gotas en toda la superficie de cada placa (4rea
promedio=155cm?), y que cada dos gotas contienen aproximadamente 0.1mL, se
encuentra una concentracién equivalente de 51.6gr de anidn/l. Esta
concentracién, ademas de ser alla y adecuada para este estudio, permite
comparar fos resultados obtenidos con los trabajos realizados por otros colegas.
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1 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS DE CORRIENTE
DIRECTA

Se realizaron ensayos electroquimicos de corriente directa {Extrapolacion de Tafel
y Curvas de Polarizacion) con electrodos de acero al carbono 1018 libres de
pelicula polimérica, en las diferentes disoluciones acuosas de las sales
mencionadas (CaClz, Ca(NOs)z, CaS04, NaCl, NaNOs. NazS04, NHLCL NHNOy y
(NH.)2504), empleando las mismas concentraciones referidas al anion en todos
los casos (51.6 g de aniondL).

Para la realizacion del experimento se conté con dos electrodos de trabajo de
acero al carbonio 1018 provenientes de ia misma barra y de la misma magnitud de
drea transversal.

Para la evaluacion de cada electrodo de trabajo primero se prepararé su
superficie, de esta manera se asegurd gue s0lo se estudié la relacion existente
entra o meta! y el medio. Esto se logrd realizando un pequefio desgaste de l1a
superficie del electrodo —con una lija para agua de namero 600—. Esta capa que
se elimina esta constituida por dxidos y otras impurezas propias de exponer el
metal a un ambiente. Posteriormente se enjuagé con agua destilada y se colocd
en ¢l sitic adecuado para conformar la celda.

La celda electroguimica se montd en un recipiente de plastico con forma de
cilindro y una capacidad de 0.5 litros, al cual se introdujo la disolucién de la sal a
estudiar y se sumergieron los tres electrodos en una relacion triangular con una
distancia entre ellos aproximada de 1.5cm (ver Figura y1.4).

E. de trabajo E. Auxiliar

E. de referencia

Figuray 1.Modelo de una ceida electroquimica de tres electrodos.

La celda se ajustd a un potenciostato de marca ACM Instruments, modelo
AutoTafel, conectado a su vez a una computadora en la que se empled un
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programa llamado AutoTafel VI disefiado por la misma compania. especificamente
para el equipo mencionado.

Para iniciar cada prueba —una vez ammado el sistema para su evaluacién— se
esperd a que el electrodo de trabajo presentara un potencial de reposc estable. et
tiempo Hegd a ser hasta de 2 horas.
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VAR KA E1
Figuray 1 2. Pantalla de datos requeridos por el programa Aute Tafel VI para iniciar
cada experimento.

En la pantalla de AutoTafel, que se presenta en la Figura, 2. Se colocaron los
datos que controlaron ei desarrolio del experimento, como son area del electrodo
de trabajo, velocidad de barrido (60mV/min), el nimera de puntos minimos para
fograr una grafica descriptiva y los sobrepotenciales hacia la parte anddica y
catddica.

La prueba se realizd en un tiempo promedio de una hora y media, al fin de ésta el
programa presentd de forma normalizada las lecturas realizadas. Para cada
disolucién la curva se trazd cuando menos dos veces.
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Con ayuda de AutoTafel se realizaron dos diferentes estudios:

a) Extrapolacion de Tafel, que ayuda a obtener unas constantes que nos permiten
obtener la velocidad de comosion y son ademés son Gtiles para la interpretacion de
los fenémenos cinéticos. Para este caso se trabajé con un sobrepotencial anédico
{na) y catédico (nc) de 300mV.

b) Curvas de Polarizacion, en éstas se puede observar la forma de la curva
completa, dando lugar a que se evidencien de forma clara los diferentes procesos
que pueden ocurmir como Son pasivaciones y comnriente limite, entre otros,
obteniendo asi un perfii de su comportamiento. Esta prueba se reaiiza con
nc=500mV, mientras que el na=1000mV.

.2 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS DE CORRIENTE
ALTERNA

Colertuate smpedene - b e an om

Yot Soup
Finish frncuency (Hz) §0.01 Logadhnic® O Lnew St haquency () [10000
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Figuray ; 1. Pantalla de datos requeridos por el programa Auto AC para iniciar cada
experimento.

Hemo
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La celda electroguimica se conforma una vez mas por tres electrodos: un
electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia. un contraelectrodo
de grafito y el electrodo de trabajo.

Las medidas con EIS se desarrollaren en un intervalo de frecuencia de 10KHz a
10mHz y una amplitud de la sefia! de voltaje sinusoidal de 10mV. wtilizando el
equipo Auto AC DSP y evaluado por un programa por la misma compafia (ACM
instruments) gque tiene por nombre EIS Setup & Analisis. La pantalla que presenta
Auto AC se puede ver en la Figurayz 1.

Los datos experimentales que se cobtienen con Auto AC Setup & Andlisis se
interpretaron con ayuda de un programa amado Z-view.

Z-view & Z-plot es un software para el analisis de datos y controt de instrumentos
que se puede obtener en la pagina de internet hitp://www.scribner.com. El Z-view
se utiliza en la simulacion de circuitos eléctricos a partir de datos expefimentales.

1.2 i) METAL DESNUDO

Las placas testigo consisten en peguefes electrodos de acero al carbono 1018
desnudo que se sumergen en las diferentes disoluciones acuosas con una
concentracion de 51.6g de anidn/l., y son los mismos que los que se utilizaron
parg las evaluaciones de comiente directa. La celda de tres electrodos se
conforma como se puede ver en la Figuray 1 1.

Se introducen los datos necesarios a la pantalla de Auto AC y se realiza la prueba
que tiene una duracién aproximada de 1 hora, al término de ésta se obtienen los
datos que se requieren para la evaluacion,

Cada curva se trazd por lo menos dos veces y posteriormente con ayuda de un
programa llamado z-view se graficaron las curvas y se simularon con circuitos
equivalentes.

It.2 ity PLACAS CONTAMINADAS Y PINTADAS

La primera parte de trabajo en el laboratorio fue {a preparacion de 10 placas de
acero de bajo carbeno (1018), con un valor promedio para el area de 155 em?
4rea. A cada placa se le asigné un namero para facilitar la evaluacion postenor de
las mismas. este nimerc se imprimié en cada placa con ayuda de golpes de
martillo.

Ei tratamiento de limpieza al que se sujetd cada placa se puede considerar
Unicamente fisico. Primeramente se lavaran con una solucién de jabon Roma vy
una fibra para la limpieza de trastes. a continuacidn se desgastd una ligera capa
de dxido -localizada en ia superficie del metal— con una lija para aqua con
numero de grano 600, se repite el iavade jabonoso vy se enjuaga ccn agua
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abundante. Por uitimo se sumergen las placas en acetona, luego se secan con
aire a presion y se guardan envueltas en papel dentro de un desecador. Todo este
tratamiento sirve para dejar a la superficie libre de contaminantes a los gue ha
estado expuesta.

Cada placa se contamina con una sal para lograr una concentracion de
1000mglm2, consigerando una placa sin contaminante que fungira a manera de
testigo. La disposicidn de sales se realizd de la siguiente manera:

iPy CaCl; P, NaCl P; NHCi !
P, Ca(NO;) Ps NaNO; P;s  NHNO;

| P> CaS0O, Pg Na.S0, Ps (NH4)2804

: Ps  Sin sal

La disolucion con la que se contaming presenta una concentracion de 51.6 g de
anién/L, ésta se preparé con sal, alcohol metilico y el agua necesaria para
conservaria como una solucion homogénea.

El procedimiento de contaminacion de las placas se desamolid de la siguiente
manera: con ayuda de un agitador de vidrio se colocaron seis gotas de disolucién
sobre la placa y se esparcieron sobre toda la superficie hasta lograr una capa de
liquido, luego se introdujo cada placa a la estufa hasta evaparar por completo el
liquido dejando asi la concentracion de sal deseada en la placa.

Sal esparcida
sobre la
0O 0 superficie de
e ol—™* s la placa
[#] Qo

Figuran 22 Representa el proceso de contaminacion de cada placa.

Por Gitimo se realizd el proceso de pintado, que en este caso corrid a cargo del
taller de pintura de la Facultad de Medicina. La pintura utilizada fue una primario
alquidal de cromato de zinc 63-16000 de marca Dupont y el reductor T-3810 de la
misma compafifa. Se obtuvo un espesor de las capas del orden de 30 a 100
micrometros.

Para tograr un secado perfecto las placas se colocaron en una superficie plana y

horizontal, en ambiente fibre de polvo visible y con aire circutante por un tiempo
mayor o igual 2 una semana.
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Celda electroquimica

'

Placa pintada y
contaminada

Figuray23. Esquema de ta celda electroquimica para las placas contaminadas y
pintadas.

La celda electroquimica (ver Figuray 23) se monté sobre cada placa pegando con
silicdn un tramo de tubo de plastico con una longitud aproximada de 4.5 cm. Una
vez unidos la placa y el tubo se introdujo la disolucidn y los electrodos de
referencia y auxiltiar. €l area expuesta de la placa pintada se encontrd alrededor de
los 6.5 cm”.

El periodo de seguimiento con EiS fue de 30 dias a partir de! momento en que la

celda se armd por primera vez. Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en
un medio acuoso con una concentracién de 3%peso de CI para una sat de NaCl
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Il RESULTADOS Y ANALISIS

£l sistema de acero al carbong 1018 desnudo inmerso en cada una de las
diferentes disoluciones aicanzd un estado estacionario y en ese momento se tomd
fa lectura del potencial del mismo. Como dato adicional se midi también ef pH de
las disoluciones acuosas. Ambos valores se presentan a continuacién en la
Tabiay 1.

Cation| Disofucién Potencial de Potencial de pH Especie leida en el
reposo (MWECS) reposo (mMV/ENH) Diagrama de Pourbaix
CaClz -661.7 -424.7 8 Fe+s
Ca++ | Ca(NO3)2 -428.8 -1888 5 Fa++
CaS04 -600.8 -360.8 5 Far++
NaCl -688.0 -448.0 8 Fa++
Na+ NaNO3 -590.8 -350.8 6 Fe++
Na2S04+ -604.5 -364.5 7 Fa++
NH4Cl -690.9 -450.9 5 Fe++
NH¢+ NHaNQ3 -586.8 -3468 3] Fe++
(NH4)2504 -734.3 -494.3 5 Fa++
Nota el ESC tiene un potencial de 0.24V con respecto al electrodo normal de hidrogeno

Tablay . Potenciales de reposo obtenidos para el acerc al carbono 1018 y la sal
involucrada, pH de las disoluciones acuosas y especies obtenidas en el diagrama
de Pourbaix con ios datos anteriores.

Para los potenciales de reposo -a excepcion de los casos Ca(NOy): y
{NH.):80:— se puede cbservar que los valores son similares entre ellos, cabe
mencionar que el valor del par Fe?/Fe presenta un valor de
0.615V(negativo)/ENH, para iFe'?l = 10°M.

Con los valores del potencial de reposo y los de pH tomados de cada disolucion
acuosa a una concentracion de 51.6g de anidn/L, se consultd el diagrama de
Pourbaix y se ubicd cada caso. Esto se puede ver representado en a Figurau+ y
condensado en la Tablay «.

En la Figuray ; se puede apreciar desde el punto de vista termodinamico, el estado
inicial de cada par (acero-disolucién), encontrando en todos los casas que el hiero
se presenta como Fe™. Esta especie se relaciona con una zona de actividad o de
corrosion termodinamica. Con los datos que hasta aqui se presentan no se puede
decir nada de la velocidad de cormosién para cada sistema.

pag 25




Resultados y analisis

Como para todos los casos presentes el metal se encuentra activo, se juslifica
entonces la evaluacién de la corrosion subpelicular inducida por contaminantes
hidrosolubles en la intercara metal/pintura.

Electrodo de
Referencia 50
f .
18]
14+
1.2
10 =
08—
06—
04
0.2 Fe{OH)2
L
0.2 4
-04-
06
-0.8
-1.0 =
-1.2+H
44—
-16

No protegido

Potencial (VIENH)

Protegido

o

rYy IrrFpyi vrrrirtiuriy
6 1 23 45 67 89 101 121314

.= En esta drea se localizan todos los sistemas dischucidn-metal
«"-" pstudkados

Figuray,; Diagrama de Pourbaix para un sistema hiero-aguazs, se muestra el
area en donde se localizan los sistemas que se estudian.

¢ Velocidades de corrosidn

Para el calculo de las velocidades de corrosion (i corr) se ulilizo la férmula de
Stern & Geary. Esta involucra a los valores de Re , ba y be los cuaies se tomaron
de los ensayas de EIS en metal desnudo y de los ensayos de comente directa,
respectivamente. Todos los valores se resumen en la Tablayo vy ademas se
presentan en una grafica comparativa a ta i corr con respecto a los cationes en la
Figuran 2.

lcom = 1. * babc .
Rp ( 2.3"(ba+bc) )
Ecuacion de Stern & Geary
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Para el NH.NO: no se pudo calcular la constante anodica {ver Figura y 1 1g). por lo
que se utilizo la aproximacion recomendada de B=0.026V.

ba be Rp icorr i corr

Cation Medio (Vs ESC) {(VvsESC) (Ohmsem?) (Amperesicm) (mAlcm®)
CaClz 01081 [LRRE] 891.08 0 00003 0027
Ca++ | CalNOz 0.3399 02098 57 70 0000298 0978
CaS04 0.4127 02302 861.18 0.00007 0o7s
NaCl 00578 01628 27464 0.00002 0021
Na+ NaNQ3 0 0562 02216 961 15 0.00002 0020
NazS04 01520 01421 23672 000013 0135
NH4C! 011 01876 39.71 0 00076 0760
NH4+ NH4NO3 el 0.3605 37.81 0 00069 0688
(NH4)2504 0.1078 0.1960 7232 0.00042 0.418

Tablayo. Valores de ba, bc, Rp v velocidades de corrosion obtenidas para el
sustrato en presencia de cada disolucién .

0.00100 :
0.00090 s
0.00080

« 0.00070 -

ia.oooso

E 0.00050

E 0.00040
= 0.00030 -
0.00020 e
000010 |— .
0.00000 - —WEETE-.
Ca++ Tipos de catién Na+ NH4+

Figuray2. Velocidades de corasion vs tipo de catién para acero al carbono 1018
en distintos medios.
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.1 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS DE CORRIENTE
DIRECTA '

Se presentan a continuacién las curvas de polarizacion y extrapolacion de Tafet en
las figuras de 1a ll.1.1 a la Ul.1.9 para las pruebas realizadas para acero a
carbono 1018 con cada uno de los electrolitos. En algunos casos se pudieron
realizar varios ensayos y se presentan todos elios. Cabe mencionar gue no se
eliming oxigend disueito.

Evaluacién de tres grificas con elemento comun al cation:

Ca® (ver figuras I11.1.1, iI1.1.2 Y 11.1.3)

Las ramas catbdicas son muy parecidas en los tres difgrentes aniones, no
presentan ninguna peculiaridad, excepto tal vez, para el caso de Ca{NO;). en el
cual parece existir un cambio de pendiente que se relaciona a un segundo
proceso.

En la parte anddica las curvas del CaClk y del CaSO, son muy similares, se
pueden observar dos pseudopasivaciones, una primera desde -800mV/ESC hasta
-600mV/ESC y la segunda a partir de -200mVW/ESC. Para el caso del Ca(NOs), el
primer tramo de la curva anddica presenta un cambio de pendiente debiddo a un
cambio de proceso -diferente al activacional— y posteriormente se aprecia una

Na* (Ver Figuras H1.1.4, #1i.1.5y $It.1.6)

En la rama anodica en los tres casos se observan dos pseudopasivaciones. La
primera no se define de! todo bien pero se alcanza a apreciar en potenciales
cercanos 8 -7T00mV/ESC, en tanto que la segunda es bastante més clara
presentandose —independientementa del estado inicial (potencial de reposo}—
alrededor de -400mV/ESC, a aMos sobrepotenciales (n), y cerca de ios
100mA/cm’,

El efecto de! cation se aprecia al comparar a las tres sales, que sin importar qué
anidn complemente al sodio las curvas se ven muy similares.

NH," (Ver Figuras IIL.1.7, .1.8 y I.1.9)

Evaluando por aniones, en el caso del CF y del SO se puede decir que en la
curva anddica hay dos procesos, es decir, hay dos pendientes ain a
sobrepotenciales bajos (n=100mV). En la curva anddica el comportamiento es
activacional, se observa a diferencia de los casos anteriores que no se aprecian
pseudopasivaciones.

En la curva catodica para los tres aniones existe un sdlo proceso de reduccion y

zona activacional en comparacion con algunas graficas en donde se aprecia un
cambio de pendiente, es decir, se observan dos proceses distintos.
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Curvas de Tafel y/o Polarizacién en una disolucién de
Ca(NO,), {51.6g anion/L), para un acero al carbono 1018.
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500
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-1300 - mnr —t o :
0.6001 0.001 0.01 qii'(mNcm’) 10 100 1000
Figuram s, Curvas de Tafel y/o Polarizacién en una disolucion de
CaS0, (51.6g aniérvL), para un acero al carbono 1018.
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Figuray 4 4, Curvas de Tafel y/o Polarizacion en una gdisolucion de
NaCi (51.6g anidén/L), para un acero al carbono 1018,
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Curvas de Tafel y/o Polarizacion en una disolucion de
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Figurag, 7 Curvas de Tafel y/o Polarizacién en una disolucién de
NH,CI (51.6g anién/L), para un acero al carbono 1018.
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Figuray 1 g Curvas de Tafel y/o Polarizacion en una disolucion de
NH,NO; (51.6g ani6n/L), para un acero al carbono 1018
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. a{NH4)2504
- - B (NH4)2504 j
e A{NH4)2504

4

= L potgpclal (mV) vs ESG
8 88 58 8 8

o
0. 1 0. 0.01 10 100 1000
000 il ?ﬂt(mNcm;)
Figuian 10 Curvas de Tafel ylo Polarizacion en una disolucion de

(NH),S0,  (51.6g anidnit), para un acero at carbono 1018.

Para la parte anddica del NHNO; se observa una pasivacion perfectamente
reproducible det orden de 400mV/ESC, en la que la densidad de coments
disminuye casi un orden de magnitud. A sobrepotenciales altas se presenta una
segunda pasivacion no tan efectiva que disminuye muy poco la densidad de
corriente.

En general para todos i0s casos el cation marca la mayor parte del
comportamiento a las-condiciones de trabajo dadas y por el contrario el efecto del
anién no se alcanza a apreciar, excepto tal vez en el caso del NOy caso que se
analiza a continuacion.

NO; (Ver Figuras I1l.1.2, 111.1.5 y 11.1.8)

En la parte anddica se manifiestan similitudes en cuanto a pseudopasivaciones
entre NH(NO; y Ca(NOs)z.
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1.2 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS DE CORRIENTE
ALTERNA

1.2 ))METAL DESNUDO

Para los ensayes de EIS con acero al carbono 1018 en las diversas disoluciones
se obtuvieron resuitados que se representaron en un diagrama de Nyquist. Con
ayuda del programa Z-View se simularon estas curvas y se obtuvieron tres figuras
fundamentales : un semicirculo, un semicirculo seguido de una recta y semicirculo
sequido de otro. En la Tablawz: Se presenta un resumen de los resultados
obtenidos en las simulaciones realizadas.

T

| Primer Semicirc ulo

Disolucion | Forma de . Angulo de ! Resistencia Capacitancia
,__la simulacién Depresion (°) . Estimada (Q) {faradios)

CaCl; Circulo 17.10 891.080 2.54e4

Ca{NO:)» Circuio-recta 21.15 57.702 7.82e-5
CaSQ, Circulo 31.56 861.175 6.88e-4 |
b
NaCl Circuto 19.13 874635 6.12e4 '
NaNO, Circulo 20.07 961.150 5.58e-4 :
Na,S0, Circulo 29.89 236.715 2.19¢-3 |
NH,C! Circulo-recta 2162 39.712 6.72e-4 |
NHNO; Circulocirculo 30.02 37.805 8.65e-4 :
(NH,)2SO, _ Circulo-circulo 21.66 64.236 70204 |

Tablay,. Se presentan los resultados de la simulacién de! primer semicirculo de
da los datos obtenidos por EIS para acero ai carbono 1018 y ia sal en tumo en el
diagrama de Nyquist.

El primer semicirculo se atribuye al producto de corrosion.

Para las curvas de Ca(NOa): y NHLCl se aprecia un semicirculo seguido de una
recta con pendiente positiva, gue bien se puede deber a un fenémeno de difusidn.

En las curvas de NHJNO» v (NH. )50, se presenta un segundo semicircula, que
puede ser atribuido a la formacion de una capa sobre el metal y pudiera tratarse
de un éxido.

Analizando una vez mas las curvas obtenidas de los ensayos electroquimicos de
corriente directa (figuras 1. 1.1 - 11.1.9) se cbserva que no se presenta en ningun
caso la commiente limite. También se evidencia que el potencial de reposo esta
dezplazado en el sentido més negativo y esto conlieva a que la curva catodica se
limite a tan solo unos 300mV. Como este intervalo es muy pequedio para presentar
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un contro! difusional no se puede asegurar que No se presente a sobrepotenciales
mayores.

La evaluacidn de las simulaciones se realizd por los parémetros que se presentan
a continuacion.

a)  ANGULO DE DEPRESION (ver Tablay > y Tablay2 para i cor)

El angulo de depresin parece estar asociado con ei estado superficial del
electrodo, sin embargo si un mayor angulo de depresion se pudiera asociar con un
mayor deterioro del sustrato, entonces cabria esperar que en aquelios casos en
donde se presenta un alto angulo de depresion la velocidad de comrosion fuera
mayor.

Para analizar la hipotesis propuesta se evaluaron algunos casos.

El CaS0.. que presenta el mayor angulo de depresion (31.56%), su resistencia a la
transferencia de carga (861.175 Q) es similar a los casos de CaCl y NaCl
(891.080 (1 y 874.635 ) aunque estos presentan un angulo de depresion cercano
a 20°, casi 10° menos que el CaS0,.

La velocidad de corrosion mas grande (0.00098 A) esta retacionada a la disolucion
de Ca(NQ,): y ésta presema un Angulo de depresion de 21.15°, mientras que la
menor velocidad de corrosion comesponde al NaNO; , cuyo valor es 0.00002A, le
corresponde un anguto de depresidn de 20.07°.

Por todo lo anterior no se puede encontrar una relacion directa por el simple
andlisis del angulo de depresidn con respecto la velocidad de comrosion. £l angulo
de depresion tal vez si describe al estado de la superficie pero en este estudio no
se ve clara su relacién con estos datos.

b) RESISTENCIA A LA POLARIZACION (RP) (ver tabla i11.2.1)

Si se trabajd con un metal desnudo en el potencial de reposo y las disoluciones
contienian electrolitos conductores en aitas concentraciones, se puede decir que
Rt es equivalente a Re. Por lo anterior se asume que el primer semicirculo puede
estar relacionado con los fendmenos de transferencia de carga.

Analizando por cationes:

ca®

Para el caso del anién NOy” Ia Ry es muy baja {57.7 Q) en comparacién a los otros
dos diferentes aniones (airededor de 800 Q). por lo que presenta la velocidad de
corrosion mas alta de las tres sales.

Notese que et CaSQ, tiene una concentracion mucho més baja que los demas y
aln asi presenta magnitudes similares de Ry a CaCl,.
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Na®
Las resistencias son comparables excepto en el caso def SO, ¥ (236.72 Q) de
esta forma al anatlizar el comportamiento de los aniones se ve que si influyen en el

sistema estudiado. Se observa que la velocidad de corrosién para los aniones Cl' y
NO; es menor que la del SO.2.

NH{

Los valores de NH,Cl y NH.NC, son parecidos y se puede afirmar que muestran
un comportamiento elecrtroguimico similar respecto similar al metal base.

¢) CAPACITANCIA (ver tabla 1il.2.1)

Para un metal desnudo que tiene doble capa se ha encontrado que los valores de
capacitancia en general se encuentran alrededor de microfaradios (10e-6F) y
hasta de 1e-4F aunque ya son un poco aitas. Cuando se presentan capacitancias
de 1e-3F se relacionan a un proceso de comosion localizada.

Con base en lo anterior, en general se presenta un fendomeno de doble capa. Se
encuentran las excepciones del NaSQ, y (NH,):S0, en donde se puede pensar
que se produjo una comosion localizada o que el material es susceptible a sufrir
una corrosién localizada a estas condiciones.

d) FENOMENOS DE TIPO FARADAICO (ver tabla 11 2.1)

Para los casos en que se presenta como complemento del semicirculo una linea
recta, Ca(NO:): y NH(Cl . se encuentra a bajas frecuencias un comportamiento de
tipo difusivo con un coeficiente de comelacion de cuando menas 0.9963 lo que no
deja duda de un fendémeno de transporte de masa como etapa controlante.

En la gréfica de Na;S0., se observa que se manifiesta un "loop™ que generalmente
se relaciona con la porosidad.

De los dos datos anteriores se puede decir que en los tres casos se presenta la
formacitn de productos de corosion porosos de dxidos y de tipo gelatinosos y se
considera que e fenémeno que ocure en ef caso que presenta linea recta es
difusion de oxigeno a través de estos producios.

E! get de dxido es como una esponja y esta lleno de electrolitos. Este gel no
siempre se percibe en el diagrama de impedancia. depende de cada caso. pero de
cualquier manera la R es mas grande ya que representa la suma de la resistencia
de la doble capa (Rpy, v la resistencia det ge! formado.

Como e! gel esta ileno de electrolitos. realmente se tiene en contacto al metal

desnudo con los electrolitos conductores y por eso se puede hacer la afimacion
de que Rr=Rep.
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1.2 )PLACAS CONTAMINADAS Y PINTADAS
a)  EVALUACION VISUAL

Durante et experimento se realizd una evaluacion visual diaria para cada placa
conforme las recomendaciones de la ASTM (D610-85 y D714-87). Los
resultados de este seguimiento se presentan en la Tablayiz2.

b} POTENCIAL DE REPOSO

Se analizaron las variaciones de los potenciales de reposo vs tiempo separando
primero el andlisis por cationes y comparéndolos con una placa sin contaminar
que sirve a manera de testigo.

Testigo

En la Figuran 2.1 @ pueden apreciar las vanaciones de potenciales que presenta
la placa testigo en los primeros dias, en donde los valores altos —cercanos a 0
mV/ESC— son esperados ya que el recubrimiento esta aislando frente a la
comosidn. Conforme penetra el electrolito, el potencial disminuye hacia valores
mas negativos y luego en el dia 4 o 5 comienza a aumentar, tal vaz se deba a
que los poros de la matriz polimérica se ven medianamente ocluidos por un
producto de commosian incipiente.

Alrededor del dia 8 el potencial sufre una caida hasta -600mV/ESC y parece
indicar que se debe & que el dxido aftera {a matriz polimérica, permitiendg el
acceso del electrolito. Este estado se mantiene constante hasta el final del
experimento. Se puede decir que a partir del dia 9 el metal se encuentra
expuesto al electrofito lo cual coincide con la observacidn de los primeros puntos
de corrosidn en la evatuacion visual a partir dei dia 11.

Ca™

Al observar la Figuran 2, Se ve que los potenciales medidos en las placas
contaminadas con NOy y SO,? inician practicamente igual que la testigo por lo
que se asume que el recubrimiento esta aislando al sustrato. Los valores de 1a
placa contaminada con NO; se mantienen sensiblemente constantes alrededor
de -100mV/ESC mostrando pequefias atzas y bajas, tal vez debido al proceso de
oclusion de los productos de corrosion, aunque se siempre se manifiesta un
comportamiento activacional,

Uno de fos mecanismos para &l ampollamiento es el que ocurre justo debajo de
un poro en una pelicula, el oxido generado setla el poro y se restablece la
continuidad del recubrimiento pero presenta un comportamiento difusional
debido a la presidon osmética y como la concentracion es mas aita sobre el
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Figuray, 3 4 Variacion del potencial de reposo con respecto al tiempo
para un acero al carbono 1018 contaminado con una sai calcica
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Figuray 7, Variacion del potencial de reposo con respecto al tiempo
para un acero al carbono 1018 contaminado con una sal sodica.
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Figuray o 3 Variacion dei potencial de reposo con respecto al tiempc
para un acero al carbono 1918 contaminado con una sal de amonio.
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sustrato. el agua se infilttra por el lugar més sencillo: el xido. Al contenerse agua
entre el metat y ta capa de pintura se comienzan a formar las ampollas. Cabe
mencionar que ia evidencia de corrosion no implica la presencia de ampoilas.

Este puede ser el caso del 802 en el que se aprecia como disminuye el
potencial hasta el dia @ (fenémeno de corosion) y despueés comienza a
aumentar (el poro se ha sellado). Se observa mediante las pruebas visuales que
en el dia 14 aparece la primer ampoila.

El CaCl, presenta un potencial de inicio muy negativo esto se traduce en que la
pelicula presenta grandes defectos desde el principio, por lo que los electrolitos
la atraviesan con facilidad y se presenta un proceso de corrosién. A medida que
se forma el éxido, estos defectos se van seflando y por lo tanto la pelicula se
hace continua. Esto se puede observar por ia presencia de ampollas a partir del
5° dia y por la pendiente positiva de fa curva.

Na’

Para todos los casos se aprecian dos minimos iocales de potencial en los dias 2
y 6 en la Figuram22 que pueden ser atribuidos a que, como la pelicula es
flexible, cuando se cubren unos poros con productos de cormosion posiblemente
se abren otros. Lo anterior coincide con el hecho de que en el segundo dia se
presentan las primeras ampolias y que en el 5° dia la densidad de ampollas
aumenta al menos un grado.

Con ayuda de los potenciales de inicio, se observa que los defectos de la placas
contaminadas con CI' y NO;” son los mayores de los tres; en el caso del CI” se
reconoce el rompimiento de ampolias y la existencia de corrosion visual a partir
del dia 13 de la prueba, después de esto se ve otra baja y luego una alza en el
potencial, que puede deberse a que ef 6xido es una capa protectora.

Ndtese que en el caso del Na;SO, el potencial a partir del dia 7, en que aumenta
el grado de ampollamiento, va siempre hacia valores mas positivos.

NH,

Las curvas para C' y SO.? son muy parecidas, como se puede ver en fa
Figuramz3 comienzan en un potencial negativo menor a -400mV/ESC y
presentan en su primera etapa una pendients negativa seguida de una paositiva,
en el dia 6 una segunda disminucion de potencial y por Ulimo una baja adicional
alrededor del dia 21.

Lo anterior coincide con la observacion visual. ya gue alrededor de! segundo dia
aparecen las primeras ampoilas. y cerca del sexto dia un aumento en el grado
de ampoilamiento. Por lo que se piensa que la peticula es flexible y se evidencia
al fendmeno ya mencionado de oclusién de poros en el polimero.



. - _ Resuitados y andlisis

Et comportamiento del NO3 también es muy similar comenzando en un potencial
un poco mas positivo {proximo a -100mV/ESC) y manteniéndase entre —-200 y —
300 mV/ESC a partir del décimo dia. de donde se propone que el estado
superficial no varia.

cr

En ios primeros dias se aprecia un comportamiento similar para el NH(Cl y
CaCl; en la Figurayz4, ¥ posteriormente se ve que la pelicula de 6xido formada
para la segunda placa mencionada protege mejor al acero de los electralitos.
Liama la atencion que el caso CaCl(sal hidrofilica) sea el dtimo en presentar
ampollas ya que atrae al agua y se esperaria una temprana formacion de
ampollas.

También resalta que et NaCl comienza el primer dia con el potencial de repaso
mas alto y al finalizar la prueba, (dia 30) presenta el mas bajo de ellos.

NOy

De la Figuraymzs puede observarse que en los primeros dias el recubrimiento
realiza muy bien su funcion. Una vez més el Na™ obtiene el potencial mas bajo
de todos el Gltimo dia a pesar de comenzar con potencial idéntico al NO3".

Para tas sales estudiadas que contienen al cation Na®, ; se podria pensar que el
comportamiento encontrado se debe a la movifidad del ion?

S0.2

Se observa que ef Ca'? y el Na’ comienzan en puntos muy parecidos {ver
Figurayze), incluso el segundo es més positivo y de nueva cuenta baja su
potencial considerablemente hacia los Ultimos dias de saguimiento de la prueba,
lo gue no sucede con el CaSO,, que ya fue evaluado en la seccidn del catién
Ca’.

Ei NH,' inicia y termina en un potencial cercanc a -600 mV/ESC mostrando
estabilidad en el sistema.

¢) SIMULACION

En las Figuras IN.2.7 ai 11.2.12 se presenta la resistencia estimada para una
seleccion de dias con el fin de mostrar el comportamiento del acero al carbono
1018 expuesto a diferentes sales.

Para todos los casos se analiza el primer semicirculo de Nyguist en donde se
asume.contiene las propiedades del recubrimiento.
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1.45E+07

Resistencla (ohms)

0 5 10 20 25 30

Tlemp105(Dias)

Figuray.; Resistencia estimada vs Tiempo para la simulacion del primer

semicirculo del diagrama de Niquist para los dias 3. 7. 13, 22y 30
de las sales  calcicas.
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Figurap,s Resistencia estimada vs Tiempo para la simulacion del primer

semicirculo det diagrama de Niguist para tos dias 3, 7. 13,22y 30
delas sales  sddicas.
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Figuras.s Resistencia estimada vs Tiempo para la simulacion del primer

semicirculo del diagrama de Niquist para los dias 3. 7. 13, 22y 30
de las sales  de amonio.
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Figuray » 10 Resistencia estimada vs Tiempo para la simulacién del primer
semicirculo del diagrama de Niquist para las dias 3, 7, 13, 22y 30
de las sales  cloradas.
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Figuram2 11 Resistencia estimada vs Tiempo para la simulacion del primer
semicirculo det diagrama de Niquist para los dias 3, 7, 13, 22 y 30
de las sales  nitradas.
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Figuray ,1» Resistencia estimada vs Tiempo para la simulacion del primer
semicirculo del diagrama de Niquist para los dias 3. 7, 13, 22y 30
de las sales  sulfatadas.
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Ca®" (ver Figurapz7)

Analizando los resultados del primer semicirculo de Nyquist se nota que la
resistencia estimada presenta una tendencia a aumentar, lo que implica que
aumenta la proteccién de la pelicula y la tnica manera de aumentar la Ry es
mediante la formacién de oxidos. Lo anterior es congruente con lo que se
menciona del proceso de oclusion en la seccién lii.2 para el catién Ca*".

.OCE-1
45 g1g ——CaS04 —&—CaNO3 —&—CaCli2_ _

a4
4.00E-10 —
3.50E-10 N\
3.00E-10 -
2.50E-10
/ s ]

] ), AN
2.00E-10 ﬁw/ \__.-‘_—-///

1.50E-10 1

1.00E-10
0 5 10 TIS pﬁ) 25 30 35

Figuray 2.13. Capacitancia estimada vs Tiempo para la simulacién del primer
semicirculo del diagrama de Nyquist parz los dias 3, 7, 13, 22 y 30 de las sales
calcicas.

Capacitancia(Faradlos)

En el Figurayw;i:y Se presenta una oscilacidn que se asocia a que el
recubrimiento en algunos intervalos permea y en otros no al sustrato det
electrolito, pero siempre tiende a disminuir excepto en el Ca{NO,),. Como dato
adicicnal en la Figuray 2.1 se aprecia a través de los potenciales la tendencia del
recubrimiento a perder su poder protector.

En el fendmeno de osciacion pueden ocumr dos cosas: 1.- los poros de ia
pelicula se tapan y se destapan 6 2.- algunos poros se tapan y otros se
destapan.

La capacitancia se puede expresar como la cantidad de carga transferida en un
diferencial de potencial, por lo que se puede decir que a mayor pendiente, mayor
carga y por lo tanto menor proteccion. De aqui que las pendientes negativas
representan aislantes.

Na* (ver Figuras I1H.2.8, 11.2.7 y 111.2.9)
Se observa un maximo en la resistencia estimada en todas las curvas. El hecho

de que alcancen tos maximos a diferentes tiempos revela que la presencia de la
sal promueve la comrosion a diferentes velocidades.
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El comportamiento de resistencia para los cationes ca™ y NH," se encuentra
oscilante, es decir, presenta vanios maximos, en tanto que aqui $0i0 se ve une,
pero cabria esperar que si el tiempo de prueba fuera mayor se presentara
oscilante hasta que el materia) polimérico se degrade.

.NH.;+ (ver Figul’a]ug_g)

Se aprecia que la resistencia aumenta conforme el paso del tiempo. mostrando
después del dia 13 el mismo comportamiento oscilante que se menciona con
anterioridad.

ANIONES (ver Figuras 111.2.10. 1i.2.11y l.2.12)

Al analizar los datos dentro de los primeros 15 dias, se ve que se mueven en
intervalos muy reducidos de resistencia 5e6(), 8e6Q) y 8e6Q. para CI, NOy v
50,7 respectivamente y es después de este periodo que se aprecia el efecto det
cation que parece tener importancia en tiempos largos. Como ejemplc de esto
se presenta un minimo para el NH," en todos os aniones. También se observa
que la resistencia mas baja la presentan el NH," al analizar los CT, y el Na’ para
los NOy' y 804-2.

Las placas contaminadas que presentan mayores resistencias a largo plazo, son
aquellas contaminadas con sales célcicas de donde cabe esperar la promocion
de la corrosion “de manera benéfica® de modo tal que se alcanzan las mayores
resistencias durante el periodo de experimentacion al aumentar la capa resistiva.



_ __ Conclusiones

IV CONCLUSIONES

Las placas contaminadas logran sellar los poros que presenta la pelicula de
mejor forma que la placa sin contaminante, por lo que dan una mayor proteccion
iticial,

Las placas con recubrimiento presentaron poros en la pelicula que se sellaron
en un principio con los productos de comosién y posteriormente formaron
ampollas, presentando también el fenémeno de oclusion,

Para ias sales célcica, la resistencia estimada en las placas recubiertas tiende a
aumentar en relacion directa con la produccion moderada de Gxido, de tal
manera que no se rompe la pelicula de pintura y la proteccion aumenta o se
mantiene constante en el periodo estudiado (30 dias).

Después de observar la gréfica de resistencia estimada contra tiempo para ias
sales s&dicas (Figurayzs) se recomienda que se aumente el tiempo de
seguimiento porque se espera que se presenten fendmenos similares a los otros
dos cationes (comportamiento oscilatorio).

Las sales NH,NO; v (NH):S0, presentan dos semicirculos en la simutacion
realizada, que se relacionan con dos resistencias diferentes, la primera de la
doble capa y la segunda de la formacién de una capa de dxido.

Se forma un gel de 6xido en los sistemas con las sales Na:SO, NH.Cl y
Ca(NO,),. Esto se fundamenta en que la primer sal presenta un “loop”
relacionado con la porosidad y las dos ditimas sales presentan un fendmeno de
transferencia de carga.
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APENDICE

En esta seccion se presentan los resultados de la técnica EIS para cada
diferente sat con acero al carbono 1018.

Se presentan las diagramas de Bode y Nyquist. asi como los resultados de la
simutacion del diagrama de Nyquist con ayuda del programa Z-View.
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Figura A1.  Curvas de impedancia efectroquimica para acero al carbono 1018
en una disolucidin de  CaCl, (51.6g anion/L.).
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Figura B1.  En estos diagramas se presenta la simulacion de los datos

experimentales que se obtuvieron por el método de impedancia
electroguimica en diagramas de Nyquist para un acero al

carbono 1018 en una disolucidn de CaCl; (51.6g anion/L).
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Figura A2.  Curvas de impedancia electroquimica para acero al carbono 1018
en una disolucion de  Ca{NOs), (51.6g anidn/L).
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Figura B2.  En estos diagramas se presenta la simuiacion de los datos

experimentales que se obtuvieron por el método de impedancia
electroquimica en diagramas de Nyquist para un acero al
carbono 1018 en una disolucién de Ca(NQ.}), (51.6g anionil).
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Figura B3.  En estos diagramas se presenta la simulacin de los datos

experimentales gue se obtuvieron por ol método de impedancia
electroquimica en diagramas de Nyquist para un acero al

carbono 1018 en una disolucién de

CaS0, (51.6g aniorL.).
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FiguraB5.  En estos diagramas se presenta la simulacion de ios datos

experimentales que se obtuvieron por el método de impedancia
electroquirnica en diagramas de Nyquist para un acero al

carbono 1018 en una disolucion de

NaNO; (51.6g anion/L).
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Figura A6.  Curvas de impedancia eltectroquimica para acero al carbono 1018
en una disolucion de  Na,SO, (51.6g anidn/L).
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Figura B6.  En estos diagramas se presenta la simulacion de los datos
expernmentales gue se obtuvieron por el metodo de impedancia
electroquimica en diagramas de Nyquist para un acero ai

carbono 1018 en una disolucion de Na,80, (51.6g anidniL).
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Figura A7.  Curvas de impedancia electroquimica para acero al carbono 1018
en una disolucionde  NH,CI (51.6g anidn/L}).
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Figura B7.  En estos diagramas se presenta la simulacion de los datos

experimentales que se obluvieron por ei método de impedancia
electroquimica en diagramas de Nyquist para un acero al
carbono 1018 en una disolucion de NH,CI (51.6g anion/L).
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Figura A8.  Curvas de impadancia electroquimica para acero al carbono 1018
en una disolucién de  NH,NO, (51.69 anidniL).
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Figura B8  En estos diagramas se presenta la simulacion de los datos
experimentales que sa obtuvieron por el método de impedancia
electroquimica en diagramas de Nyquist para un acero at
carbono 1018 en una disolucion de NH,NO, (51.6g anioniL).
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Figura A9.  Curvas de impedancia electroquimica para acero al carbono 1018 l'l:":"
en una disolucién de (NH,)>S0, (51.6g anion/L).
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Figura BS.  En estos diagramas se presenta la simulacion de los datos

expenimentales que se obtuvieron por el método de impedancia

electroguimica en diagramas de Nyquist para un acero al
carbono 1018 en una disolucion de

{(NH,).S0, (51.6g anidn/L).
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