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Resumen.

Por medio de dos técnicas electroquimicas, es decir,
Ruido e Impedancia se desarrollo el siguiente trabajo con
un acero 1018 al desnudo y con un recubrimiento
alquidalico; las cuales se expusieron a una solucién de
NaCl a! 3% en peso.

El anterior recubrimiento se utiliza en plataformas

petroleras.

Se obtuvieron parametros electroquimicos importantes
para prevenir desastres, ya que antes de que Impedancia

detecte algun deterioro Ruido Electroquimico lo registra.



Abstract.

By using electrochemical techniques,
Electrochemical Noise and Impedance, was
developed a study on low carbon steel (AISI-SAE
1018) coated with an alkyd paint exposed to NaCl 3%
wt CI'. This alkyd coating is usually employed on

marine platforms.

Electrochemical parameters provided by
Electrochemical Noise showed that it is possible
assess a coating step by step, better than

Electrochemical impedance Spectroscopy.
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Introducciodn.

La corrosién, esto es, el ataque quimico sobre el metal
causado por el medio ambiente, estia intimamente relacionado
con la actividad quimica de los metales. De ahi 1la
importancia de los recubrimientos para prevenir el fendmeno
antes citado en plataformas petroleras en un medio agresivo
como el mar el cual fue simulado en esta investigacidn por

una solucidén de cloruro de sodio ( NaCl) al 3 w/o Cl .

El recubrimiento empleado fue un Alquidalico que se sometid a
un seguimiento constante de inmersién. Ademas de contar con

un acero 1018 como prueba testigo, la cual sirve de patrén.

El disefio de la celda permite que dos placas con o sin
recubrimiento se encuentren sumergidas con un &drea constante
de countacto Y por consiguiente se pueden evaluar las dos
técnicas electroquimicas: Ruido e Impedancia Electrogquimica

en la misma celda. La primera se fundamenta en las



fluctuaciones en potencial y/o corriente que se perciben,
cuando se rompe la pelicula del recubrimiento, esto se
aprecia en las graficas de Potencial vs Tiempc y Corriente vs
Tiempo. Por otra parte la técnica de Impedancia reporta
parimetros electroquimicos con base en los diagramas de

Nyquist y/o Bode.



Capitulo 1.

Recubrimientos.

Los recubrimientos destinados a la proteccidn de
instalaciones industriales, principalmente petroleras ¥
marinas en contra de productos guimicos, agentes corrosivos y
el medic ambiente, son el método anticorrosivo mas barato Yy
extendido. Se trata de aplicaciones " in situ " por lo que
el curado del recubrimiento se lleva a cabo a temperatura
ambiente. Los agentes curantes utilizados son muy variados

dependiende del desempefic requerido.

El control de la corrosién de los materiales metalicos con
recubrimiento se realiza mediante el mecanismo de aislamiento
del material del medio agresivo. Los recubrimientos se

clasifican en base a la funcidén que van a realizar:

1). Pinturas: Aplicacién con fines estéticos.

Espesor 50 um (méximo).



2}. Fecubrimientos: Proteccidn Anticorrosiva.

Espescr 50 a 1000 um.

3). Fevestimientos: Proteccidn Anticorrosiva en atmésferas
agresivas y soportan la accidén mecénica.

Espesor mayor a 1000 pm.

La pintura es una suspensién que al aplicarse sobre una
superficie en forma de capas finas, por evaporaciém o por
reaccidédn se convierte en una capa més o menos impermeable que

aisla el objeto recubierto del medic exterior.



Algquidalicas.

Las pinturas Alquid&licas han desplazado a las pinturas de
aceite en el mantenimiento en el ambiente marino. Préaentn
un secado més rdpido, dureza, mayor retencidén del brillo ¥y
resistencia al agua. Actualmente 8on las resinas mis
importantes en la industria de pinturas ya que se formulan
con ellas productos para casl todas las necesidades (esmaltes
domésticos, industriales, modificadores de lacas, secado

rapide para acabados de horneo, entre otras).

El nombre de alquidal proviene de dos vocabloa: a) Alcohol y

b) Acido.

Este tipo de resinas proviene de la reaccién de un
pelialcochel con un polidcido, quimicamente s8e pueden

congiderar como poliéster modificado con aceite.

La mayoria de los alquidales son ésteres de los 4acidos

ftadlicos y/o maléico con polialcoholes principalmente



glicerina o pentaeritritol y modificado con &cidos grasos de

aceites gemisecantes.

Los #&cidos grasos utilizados pueden ser de soya, linaza,
cartams, etc., y por lo tanto se obtienen alquidales

secantes, semisecantes o no secantes.

Los productos guimicos como el fenol, estireno, silicones,
vinil teolueno, etc. proporcionan propiedades como rapidez de

secado, resistencia al calor o plasticidad.

El " oil free alquid " (aceite) es considerado en este caso
como un poliéster saturado que debidamente reticulado con
amino resina se obtendrid un esmalte de horneo muy resistente

a la abrasidén y a los agentes exteriores.

Las resinas algquidalicas estén constituidas por tres

componantes:

1) Acido polifuncional { poliaicohol).

La glicerina es un peolialcohol predominantemente, ya que los

aceites son triglicéridos de los adcidos grasos.



Hz— O —OR
CH— O —0OR
H2— 0 —O—R

Generalmente se afiade mas glicerina por medic de una reaccién

de alcohelisis para formar un "™ monoglicérido™.

El monoglicérido es soluble en el anhidrido de tal manera que

ya se pueda llevar a efecto la reaccidn de esterificacidn.
Algunos otros polialcoholes son : Pentaeritritel, Sorbitol,
Trimetilol-Propano, etec.

2) Acido.

Estd en forma de anhidride ftdlice y/o maléico y benzoico

como monofuncional.

3) Aceite.

Es el responsable de la plastificacién del polimero y otras
propiedades. Este puede estar en forma de aceite

(Triglicérido) o como acido graso.



Capitulo 2.

Impedancia Electroquimica.

Con base en la naturaleza de los procescs de corrogiénm se han
aplicado diferentes técnicas electroquimicas con el objetivo
de determinar 1la velocidad de corrosién. Cada método
electroquimico tiene sus ventajas y desventajas s8i se le

congidera individualmente.

Ventajas.

a) . Corto tiempo de medida.
b} . Alta confiabilidad

c)}. Controlar la corrosién de una manera continua.

Limitantes.

a) Perturbacidén del sistema bajo corrosidn.
b) ERfectos de adsorcidén o desorcién en lugares activos
de la superficie

¢) Procesos redox superpuestos al de la corrosiém.



La técnica de impedancia permite variar en tiempo 1la
perturbacién ( impulsos cortos ) y su aplicaci6én a bajas
frecuencias facilita el andlisis de los procesos faradaicos,
Ya qﬁe deja evidencia de los fendmenos de transporte que

puedan estar interfiriendo a los que interesan.

El concepto de impedancia eléctrica fué introducido por
Oliver Heaviside en 1880, posteriormente se desarrollarcn

diagramas vectoriales y su representacidén compleja por A.E.

Kennelly, especialmente por C.P. Steinmetzl.

La interfase electrodo/solucién de un sistema electroquimico
se visualiza como la combinacién de elementos eléctricos,

tales como resistencias,condensadores e inductores.

La reactancia que es la parte imaginaria de impedancia se

obtiene dependiendo del elemento a considerar:




a) Inductor.

Xy =olLj (1)
X, [Q] sreactancia inductiva.
w[radianes/segundo] =frecuencia angular.

L[Henrys] =inductancia.

j=v-1

b) Capacitor.

1

Xe = (2)
c oG

X_[farad] =reactancia capacitiva.

®[radianes/segundo] =frecuencia angular.

Cifarad] =capacitancia.

La impedancia total en un sistema

determinado ~ es  una

combinacidén de resistencias y reactancias.

10



La impedancia en forma compleja es representada graficamente
come un vector en un sistema perpendicular de ejes que
determinan el planc complejo. El eje horizontal es el de los
valores reales y el eje vertical es el de los niimeros
imaginarios puros:; asi de esta forma Z' es la parte real de 2

y 2" es la parte imaginaria de Z.

Z=2'+2"j (3)

por trigonometria se establece que:

rt

tand = -—

rr .
o= tan"( ) = &ngulo de fase del vector impedancia

| Z|= \KZ')Z + (Z' ')2 = médulo del vector impedancia

La impedancia estd definida por la magnitud lZ| y el #&ngulo
d. Sin embargo, 1la impedancia en forma compleja estd en
func;ién de la frecuencia angular ®; la magnitud y el &angulo
de fase del vector impedancia representan la respuesta de un
cireuito eléctrico formade por los elementos reactantes al

11




variar o, de esta forma se define el diagrama de Argand o

plano complejo.

2"
11|

iZ2|

41

$2

Figura 1. Diagrama de Argand Z, y Z, vectores de impedancia.

Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist utiliza como base el diagrama de
Argand; éste emplea como variable implicita la frecuencia,

medida en [Hertz].

w=2nf 4

(= frecuencia angular
f= frecuencia [Hertz]

En el diagrama de Nyquist se grafica la parte imaginaria

contra la parte real, a su vez contiene una serie de puntos

12



cada uno de ellos representa la magnitud y direccidn del

vector impedancia a una frecuencia en particular.

Las gréificas son medios circulos ideales ya que a frecuencias
altas ( lado izquierdo del medio circulo ) 1la impedancia
intersecta la parte real y equivale a la resistencia del
electrolito; cuandoe ocurre en forma inversa, es decir, el
medio . circulo se intersecta a frecuencias bajas ( lado
derecho del medio circulo ) este fendémeno se presenta debido
a la transferencia carga. En el maximo del semicirculo se

determina la capacitancia de la doble capa.

iz f altas f bajas
l RO t Rt - Z'

Figura 2. Diagrama de Nyquist.

Ventajas.

a). Permite ver facilmente los efectos de la R, y la forma de

la curva.

13



b). Aprecian los componentes del circuito que estédn en serie.

Limitacion.
a). La frecuencia no aparece explicitamente y ello dificulta

calcular el valor de la capacitancia.

Bl circuito equivalente mas comunmente empleadc fué propuesto
por Randles, el cual se indica en la figura 3. La Ry
representa la resistencia de la solucidn y los productos de
corrosidn; la combinacién en paralelo del resistor Rt y el
condensador Cdl representan la interfase electrodo/solucidn,
es decir, la capacitancia electroquimica de la doble capa
resultante de adsorber iones y moléculas de agua y la Rt es

la resistencia a la transferencia de carga.

Cdl
[ 1
|
B —— e S o
RO b g et
Rt

Figura 3. El circuito equivalente de Randles para el diagrama de Nyquist

14



La resistencia a la transferencia de carga se determina a
bajas frecuencias. En un sistema controlado por activacién
ésta puede ser obtenida por resistencia a la polarizacidn,
por lo tanto la Rt es equivalente a la Rp la cual se
fundamenta en la ecuacién de Stern - Geary para calcular la

densidad de corriente de corrosidén es:

b,xb 1
Tegrr =| —2——|— (s)
T 2303, +b,.) | R,

En ocasiones los semicirculcs no se intersectan en los ejes y
gse recurre a la extrapolacién para poder determinar los

valores de la resistencia y la capacitancia.

La estimacidén de la impedancia electroquimica se efectua en
un intervalo de frecuencias que va desde altas por ejemplo
( 20 KHz } a bajas ( 10 mHz ) obteniéndose un espectro de
impedancia. BEsta técnica se le denomina Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica ( ™ Electrochemical Impedance
Spectragcopy “ E.I.S. }; este método permite calcular la

Impedancia de un circuito eléctrico { que puede constar de

15



capacitores, inductores y resistencias ) por medio de una

perturbacién sencidal de votalje o potencial electroquimico.

Diagrama de Bode.

El Diagrama de Bode se representa con el angulo de fase vs el
logaritmo de la frecuencia: en el andlisis de éstos se
cbserva un minimo o un méximo cuando el fendémeno analizado es

capacitivo.

La capacitancia se obtiene por 1la extrapolacién de la

pendiente hagta: £ = 160 mAz {(0=1).

RO+R¢

loglZ(reat)|

log(frecuencia (Hz) )

Figura 4. Diagrama de Bode correspondiente al circuito de Randles.

16



a).

b).

c).

aj).

Ventajas

La frecuencia aparece explicitamente y ello permite ver

como varia la Impedancia en funcidn de ésta,

Se obtienen los valores de Rgp y de RP a altas, bajas y

medianas frecuencias.

La extrapolaciédn de la linea recta de pendiente -1 con

el eje “y” es el resultado de la capacitancia de la

doble capa.

Limitacion.
Cuando varia alguna de las componentes del circuito

carbia su forma.

17



Ruido Electroquimico.

purante¢ los Gltimos veinte afios, la técnica de ruido
electroquimico ha sido desarrollada como wuna herramienta
podercsa en estudios de corrosién. Muchos grupos dedicados

al estudic de este fenémeno la estdn usando como una técnica

electroquimica estandar en los laboratorios®.

Al presentarse una reaccién de corrosién se generan
espontiineamente oscilaciones del potencial y/o de la
corriente,. Est;s variaciones son lo gue se denomina Ruido
Electroquimico. Esto puede ser medido bajo condiciones de
corrogidn libre o polarizada, siendo la primera mejor para el
sequimiento y la segunda para. el estudio del procesco mismo de
corrosidmn. Al medir el ruido electroquimico en un circuito
abierto, el sistema no es afectado por ninguna perturbacidn
externa de voltaje, por lo tanto nc se inducen otros efectos
corrosivos. No existe ninguna teoria que explique
completamente el origen y el mecanismce de las oscilaciones

antes mencionadas.

18



Este fendmenc ha sido estudiado en varios tipos de corrogién:
corrosidn uniforme, corrogién por picaduras, Eorrosién
galvinica, pasividad, en la evaluacién de inhibidores de
corrosidn ( como recubrimientos Y. bajo condiciones

hidrodindmicas, asi como en el siguimiento de la corrosidm en

plantas industriales®.

Lag mediciones de ruido electroquimico se pueden obtener
utilizando instrumentacidén digital y bajo condiciones de
corrosién libre o polarizada. Sin embargo, se prefiere la
condicién de corrosién libre, ya que en ella no se imponen
perturhaqiones externas en el electrodo, pudiéndose ohservar

loeg cambios naturales de potencial y corriente coriginados por

. 8
los procesos de corrosidn .

Un Area de la Electroquimica ¢ue se ha visto beneficiada con
la eparicién del ruido electrogquimice es la corrosidn,
particularmente la corrosién localizada, que Yya empieza a
tener sus primeras aplicaciones pricticas en la ingenieria al

realizarse estudios de corrosién en precalentadores de aire

19




regenerativo de centrales termoeléctricaa’. corrosién bajo

tensién y por supuesto en recubrimientos, como en el preseate

trabajc.

Bl ruido electroquimico se clasifica en dos tipos:

a) Ruido en Potencial.
La técnica consiste en el registro de las fluctuaciones del
potencial generadas en la interfase de un electrodo en un
gistema electroquimico. Estas fluctuaciones pueden ser
medidas entre dos electrodos idénticos, o entre un electrodo

de trabajo y uno de referencia.

b) Ruido en Corriente.
Esté basada en el monitoreo de la corriente eléctrica entre
dos electrodos idénticos utilizando un Amperimetro de
Resistencia cero( ARC ). En teoria la diferencia de
potencial entre estos dos electrodos tendria que 8er cero:;
gin embargo, considerando la heterogeneidad propia de cada
electrodo y la existencia de zonas discretas que se comportan

como &nodos y cétodos dentrc del mismc material, existen

20



fluctusaciones de potencial, como se dijo anteriormente, dando

‘en consecuencia un flujo de corriente.

Algo gue debe tenerse muy presente, es que la informacién
contenida en las series de tiempo es muy veraidtil, dado dque
dependiendo del andlisis que se realice, se puede obtener

diferente informacién desde la velocidad de corrosidn hasta

la dinémica involucrada’. También se puede combinar con las

mediciones de ruido en corriente acoplando dos electrodos
nocninalmente idénticos a través de una resistencia ceroc. Los
registros simulténeos de potencial y corriente proporcionan

informacién de los cambios espontineos existentes entre el

electrodo y la cinética de corrosién del sistema®.

Los valecres cbtenidos a partir de esas mediciones pueden ser
tratados con métodos estadisticos de andlisis, desde los mis
simples hasta los mds complicados, que incluyen analisia no
lineales que contemplan la teoria del Caos; asi como mediante
anélisiis espectrales en los cuales se realizan diversas

modificaciones mediante la transformada de Fourier, para

21



cbtener asi una serie de griaficas que transformen la seiial de

ruide electrogquimico del dominio del tiempo al de 1la

frecuencia’.

El ruido de los sistemas electroquimicos es similar al ruido
rosa, es decir, que es inversamente proporcional a 1a
frecuencia { 1/f ). El anélisis del ruido electroquimico
incluye, comc se acaba de mencionar, el método estadistico de
las wo©scilaciones para la evaluacién de 1la intensidad de
corrosién uniforme y corrosién localizada, o el grado de
localizacién del ataque. Alternativamente se emplea el
métodos espectral ( transformaciones de dominio utilizando la

FFT o " Fast Fourier Transform " ) que provee informacién

acerca del tipo de corrosién®.

22



Objetivo.

Evaluar el comportamiento de un recubrimiento
alquidalico mediante las técnicas de Ruido e
Impedancia Electroquimica, obteniendo parametros gque
permitan determinar el deterioro del recubrimiento

industrial.

23



Capitulo 3.

Desarrollo Experimental.

Este trabajo se fundamentd en dos técnicas electroquimicas de
andlisis. La primera es Ruide Electroquimico y la segunda es
la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. En ambas

técpnicas se utilizd la misma celda de trabajo.

La celda disefiada consta de un tubo de acrilico de 15 cm. de
largo y con un diadmetro de 2.62 cm. con dos orificios para el
electrodo de calomel saturado y el electrodo de grafito
(contraelectrodo), ademds de contar con dos soportes en los
cuales se colocan las placas que se van a estudiar{fig.5).
Cabe mencionar que el disefio de la celda fue parte del

trabajo experimental.

Figura 5. Celda de trabajo disefiada.

24



El tipo de placa que se utilizd fue un acero 1018, uno sin
recubrimiento y otro con un recubrimiento alquidadlico. Estas
se ensayaron bajo las mismas condiciones en cada una de las
técnicas electroquimicas. La preparacién de las placas
congistid en un desengrasado con detergentes, luego s8e
enjuagaron, se secaron con una corriente de aire. La
preparacién de la superficie se llevo a cabc con chorro de
arena a presidén hasta el grado conocido como metal blanco. La
aplicacién de la pintura se realizé con pistola de aire en la
compaiiia " Nervidn.™. Posteriormente se vierte en la celda
una solucidén de cloruro de socdio a 3% en pesoc en la celda
mostradla en 1la Pig. 5. El espesor promedio de los

recubrimientos es 36.958 um.

Ruido Electroquimico.

Para realizar las pruebas de Ruido Electroquimico se utilizd
una interfase electroquimica de marca Solartron modelo S8I
1286 provisto con un software para el posterior andlisis e

interpretacién de los datos obtenidos.
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La forma en la qgue se conectd el aparato con la celda de

trabajo es la siguiente(fig.6):

- -

Solartion |-°E WE —

<~
é% st )
= \
=P

Figura 6. Instrumentacion para la aplicacién de 1a téenica de Ruido Electroquimico

jque consta de la computadora en conjunto con el Solartron y la celda con sus

respectivas conexiones antes mencionadas.

* Nimerc de datos = 2048
s Velocidad de muestreo o 1.4 Hz = una muestra cada 0.7

segundos.

Impedancia Electroquimica.

Los resultados de Impedancia Electroquimica se obtuvieron
mediante el equipo Auto-AC de la marca ACM Instruments que es
un analizador de respuesta en frecuencia que incluye un
software de control. Los parédmetros bhajo los cuales se
realizd el seguimiento a cada placa son los siguientes:

s Intervaleo de barrido de frecuencia = 10KHz a 100mHz.
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e amplitud de la sefial = 20mV.
* Nanero de mediciones por prueba = 30.

* Area = 8.24 cm’.

El aparatc se conectd de la siguiente manera{fig.7).

:E Electro de Trabajo (placa)

Figura 7. Instrumentacién para la aplicacién de la técnica de Impedancia
Electroquimica que consta de la computadora en conjunto con el Auto-ACy

la celda con sus respectivas conexiones antes mencionadas.

El tiempo total de exposicién de las muestras al electrolito
fue de 95 dias para el acero sin recubrimiento y 91 dias para

el acero recubierto.
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Capitulo 4.

Analisis y discusidén de Resultados.

En la placa sin recubrimiento expuesta a la solucidén de
cloruro de sodio ( 3% wt Cl° ), se observd que sufre
picaduras en el area expuesta y al paso del tiempo se observa
la formacidén de ©&xido rojizo en las picaduras hasta que
posteriormente se aprecia que la superficie se muestra negra.
En otras palabras, puede asegurarse que al inicio del proceso
corrosive existe corrosidén por picadura hasta que se genera

corrosién en toda la superficie.

Al analizar los resultadps de impedancia en alta frecuencia
cabe mencionar gque ocurre una ﬁnomalia : los valores de
resistencia que se pueden asociar al electrolito son
sumamente altos y presgentan tendencia a aumentar ( el wvalor
esperado para una solucién de NaCl es cercanoc a 20 (Q.cm ). El
electrolito, como ya se menciond, fue una solucidn salina de
clorure de sodio, por lo cual no puede explicarse que los
valores sean altos ni que mnuestren tendencia a aumentar,

porque la finica manera de que esto ocurra es que la solucidn
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deje de ser conductora tal vez por la precipitaciéan de
especies, pero esto no ocurre, porque por otro ladoc se estén
incorperando ai electrolito nuevos iones que colaborarian con
la conductividad. La i{nica manera de explicar esate
comportamiento es que sSe asuma que la resistencia que
tradicionalmente se ha asociado con el electrolito, sea en
realidad la psuma de dos componentes resietivas : el
electrolito y el &xido rojizo al que se alude en la primera
parte de esta discusién. De esta manera, aunque R; no cambia,
s8i cambia con respecto al tiempo la formacién de producto de
corrosién. Y <cabria esperar que esta variacidm fuera
ligeramente periddica, puesa el disefic de la celda lleva a
proponer que en cuanto se alcanza el espesor adecuado, los
productes de corrosidn precipitan al fondo del recipiente.

Al analizar estos resultados no debe perderse de vista que
efectivamente estd ocurriendo 1la corrosidén del material
metédlico, pues los valcres de potencial de reposc se
mantienen negativos mostrando ligeros incrementos, debidos
tal vez no a la capacidad " pasivante " del 6xido, que en
rgalidad ag un gel, sino al aumento del espesor de la

pelicula hasta llegar al momento en que precipitan.
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En los diagramas de Nyquist (figuras 8-i1), se aprecia que el
semicirculo aumenta el diametro, lo cual puede interpretarse
como un aumento en la resistencia a la transferencia de carga

y. por lo tanto, disminucidén en la velocidad de corrosidén del

acero.
2000 + ]
E €
E 1000 + -
- - . . . E
£ Sin recubrimienta. £ Sin recubrimiento.
2 f placa 1 'L piaca 1
N L A ey 1N dia30
0 1000 2000 3000/ o 1000
Z' (ohms.cm"2}. L Z (ohms.cm*2).
fig.8. Dingrama deNyquist de la placa 1  fig.9. Diagrama de Nyquist de la placa 1 sin
sin recubrimiento expuesto 3 dias recubrimiento expuesta 30 dias a una
a una solucién de NaCl al 3% CI. solucién de NaCl al 3% CI.
& 1000 1 & 1000
t E Sin recubrimiento.
o } .
£ Sin recubrimiento. g g:gcg 2
5 placa 2 5
= dia 2 g
N 0 T jj T } T T T T N 0 [ —_—
0 1000 2000 0 1000 2000

Z' {ohms.cm”2).

Z' (ohms.cm*2}.

fig.10. Diagrama deNyquist de Ia placa 2 fig.11. Diagrama de Nyquist de la placa 2 sin

sin recubrimiento expuesto 2 dias
a una solucién de NaCl al 3% CI',

Por otra parte,

fendémeno es sumamente distinto,

recubrimiento expuesta 9 dias a una -

solucién de NaCl al 3% CI.

en el caso de las probetas recubiertas el

pues el acceso del oxigenoc
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3E+6 }

cmh2).

Z" (ohms

estA restringido y se sabe de estudios previos que el
fenémero estid controlado por la presencia de esta especie.
Cuando el electrolitc entra en contacto con el recubrimiento
se producen interacciones que pueden reflejarse en diferentes
fenémenos : ampollamiento, corrosién subpelicular, etc.
Algunas de estas interacciones ( por ejemplo, el fenémeno
corrosivo ) pueden detectarse mediante el empleo de técnicas
electroquimicas de corriente alterna; por otra parte hasta
hace muy pocos afios, se daba c¢omo un hecho incuestionable que
la impedancia era incapaz de aportar evidencia respecto a la
pérdida de adherencia de un recubrimiento.

En los iltimos afics, se han realizado analisis de los
diagramas de impedancia da.tnl modo que se pueda extraer de

ellos la mayor informacidn con el menor.tiempo invertido.
I

s

B6E+G | : 4E+7 L
] i Recubdimienta
Recubrimiznto o L alguidalico
alquidslico. Eoze7 | piaca 1. dia 42 /
: placa 1, dia 2 v - —— e
//".:A_s\,/ '% I —/ \\f
3 rf r 1 1 . : 1 L ) :" [
0E+O | f\' OE_‘_O . 1 1 1 L A L L 4 . PR}
CE+0 3§+6 6E+6 9E+6 QE+D 2E+7 LE+T B6E
Z' (ohms.cm*2). Z' (ohms.cm*2).
fig.12. Diagrama deNyquist de la placa I fig.13. Diagrama de Nyquist de la placa
con recubrimiento alquidilico expuesta 1 con recubrimiento alquidilico expuesta

2 dias a una solucién de NaCl a1 3% CI” 42 dias a una solucién de NaCl al 3% C}*
' 31
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cm”2)

2" {ohms

447 +
- - Racubrimizata
28T F Rlec[.l?_r;l_'n.enio =~ alauidilico
alquidaiico < lzca 2. diz 47 _
placa 2. dia 21 . Bamerp PEESOE e
+7 } oy U3 e T .
1€ ~ T e " E 7 ’_C\"‘"L-‘/"
-/ e U
0E+0 ¥ 1 . . N 1 : 3 F\ 0Z+0 R e = s
OE+Q  1E+7 2E+7  3E+7  4E+T - JE+) 2E+7 SE+T
Z' (ohms.cm”2). Z' (9hms.cmrt2).
fig.14. Diagrama deNyquist de Ia placa2  fig.15. Diagrama de Nyquist de Ia piaca
con recubrimiento alquidilico expuesta 2 con recubrimiento alquidélico expuesta
21 dias a una solucién de NaCl al 3% CI' 42 dias a una soluci6én de NaCl al 3% CI'

Uno de estos ejemplos es el andlisis que se realiza en
recubrimientos anticorrosivos mediante la frecuencia del
punto de ruptura (* break-point frequency "). Se ha propueste
que la frecuencia en la cual los diagramas de impedancia
alcanzan un angulo de fase de 45 grados, se puede asociar con

el area delaminada mediante la siguiente ecuacidn:

S =K A, 14
donde f,, es la frecuencia a la cual se alcanzan los 45 grados
en el diagrama de impedancia (transicién capacitiva-
resistiva)}, A, es el Area delaminada de recubrimiento, A, es
el Area total expuesta, y K es una constante que involucra

varias propiedades fisicas de recubrimiento’ ™.
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En esludios posteriores se encontrd que el drea calculada por
este método no se acercaba a los valores de &rea delaminada
determinade por otros métodos®, lo cual hubiera podido dar
luz &l problema del ampollamiento, sino que &, era en
realiclad el &rea de los poros del material pelimérico®.

Analizando los resultados obtenidos, se puede presumir que
los productos de corrosidén debidos al electrolite que
atraviesa al recubrimiento, intentan sellar los poros del
polimero mejorando 1las propiedades protectoras de 1la
pelicula. Si el recubrimiento anticorresive se ve sellado,
cabria esperar que el proceso corrosivo se frene, con lo cual
la resistencia a la transferencia deberia aumentar. Esto
ocurre y la velocidad de corrosidn mengua, pero no se ve
eliminada del todo porque hay electrolito contenidoc en 1la

intercara metal-pintura y tiene oxigeno disuelto.

Para analizar la variacién de la frecuencia del puntc de
ruptura, se muestran algunos puntos correspondientes a los
diagranas de impedancia para el material polimerico. Existe
un cambio dréstico alrededor del dia 18 en donde al disminuir
el valer de la frecuencia del punto de ruptura, se podria
pensar que el &rea de los poros disminuye grandemente. El

cambio dréstico podria explicarse a través del progreso del
33



6xido sellando los poros, en tanto que en el dia 18 estos se
muestran completamente sellados. Para explicar las
variaciones posteriores en donde el valor del é&rea de los
poros vuelve a aumentar, se pensaria que en el material
polimerico pueden formarse nuevos poros que también
presentarin la capacidad de verse sellados por la formacioén
de nuevo o&xido gracias a 1la dindmica de las cadenas
polimericae que se modifican por el acceso de liquido en la
matriz plastica, lc que se refleja en la variacién periddica

de la frecuencia del punto de ruptura en dias posteriores.

1.00E+03 + -
T [
£ 1.00E+02
o
o
—O—fb1 (placa 1);
- «- -fb2 (placa 2).
1.00E+01 T ¥ T ]
(1] 20 40 60 80
Tiempo (dias).

Fig.16. Grifica de frecuencia del punto de ruptura { * break- point™) vs. tiempo.
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El ruido electroquimico, como se dijo anteriormente, tiene
una gran aplicacién en los estudios de corrosién, como es

mencionado en miltiples trabajos fundamentales®*'’. El caso

de su aplicacién en recubrimientos no es la excepcidn, como

mostraron Skerry & Eden®’ . Este estudio puso de relieve 1la

importancia de dicha técnica electroquimica de ruido para
hacer un seguimiento del fendmenc de corrosién en substratos
meté&licos con recubrimientos orgfnicoa, £forma ampliamente
difundida de proteccifn; un puntoe muy importante scbre la
reproducibilidad de la pruebas en substratos metdlicos

recubiertos quedd extensamente estudiada por Tait?’ .

Es comiin que en trabajos anteriores se apligque el concepto de
Rn (resistencia de ruido) para determinar el gradeo de
corrosldn que presenta un material desnudo o recubrimiento,
debido a que este valor es inversamente proporciocnal a la
velocidad de corrosidn. Este parimetro se obtiene al dividir

la desviacidén esténdar de la seifial de ruide en potencial

( og ) entre la desviacidén esténdar de la seiial de ruido emn

corriente { oy ), como se expresa en la siguiente ecuacidn:
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En nuestro caso s80lo se emplearA la gefial de ruido en
potencial, para poder mostrar que sin ningin analisis
estadistico es posible obtener informacidén del fenémeno de
corrosién la cual es muy valiosa, tanto para el sustrato

desnudo como para el recubierto.
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Fig.17. Ruido en potencial de la placa sin recubrimiento expuesta 1 dia a una solucion de

NaCl al 3% en peso de CI-.
Se puede apreciar en la figura 17 que corresponde 21 sustrato desnudo al ser expuesto el primer dia a
la solucién de NaCl donde aparecen dos tipos de sefial: una, que corresponde a oscilaciones menores a
los 20 mV, y otra, may grande que rebasa los 100 mV. Esto cs indicativo de que e material estd en un
estado de transicién donde pasa de un material sin corrosién a un material que se corroe, en este
momento los productos de corrosion no son muy estables y provocan que al desprenderse de la
superficie metilica se observen una scrie de transitorios, donde los valores de patencial varian

notablemente, mientras que las oscilaciones de menos de 20 mV se pueden asociar a la formacién de los

. L TJ
productos de COITOSIE 6.0004 - =
1
pdd5 |
0.0002
T 0.0000 {
goomer N
g [
3] i '
©.0.0002 W
-0.0004 L——t e ' '
0 400 800 1200 1600
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Fig.18. Ruido en ;Etencial de la placa sin recubrimiento expuesta 5 dias a una solucién de
NaCl al 3% en peso de CI.
£n 1a figura 18 donde se presenta la serie de tiempo en potencial d¢ este mismo sustrato desnuda pero
después de estar expuesto a la solucién de NaCl durante 5 dias, se aprecia un cambio substancial en la
seiial de ruido ¢n potencial. La ampl‘itud de la sefial disminuye notablemente a valores inferiores al
milivolt, lo cusl es indicative de que se ha formado una capa de productos de corrosidn muy estable,
donde se puede argumentar que la velocidad de corrosién es muy pequefia debido a que el sustrato

metilico estd recubierto de una pelicula pasivante.
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Fig.19. Ruido en potencial de la placa sin recubrimiento expuesta 15 dias a una solucion de
NaCl al 3% en peso de CI".

La figura 19 corresponde al mismo sustrato desnudo después de 15 dias de exposicién, la serie de
tiempo en potencial de nuevo presenta un cambio, donde resalta una serie de transitorios que pueden
llegar a tener valores de hasta 2 mV; estos transitorios son ejemplos claros de 1a inestabilidad de la
capa pasivante, es decir, existen rompimientos subitos de la misma dando origen al fenémeno de

corrosién por picadurss, que estd asociado a la presencia de anidnes agresivos como son los cloruras.
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Fig.20. Ruido en potencial de la placa sin Fig.21. Ruido en potencial de a placa sin
recubrimiento expuesta 20 dias auna recubrimiento expuesta 30 dias a una
solucién de NaCl al 3% en peso de CI. olucién de NaCl al 3% en pesa de CI".

La figura 20 corresponde a [a serie de tiempo en potencial del sustrato desnudo a los 20 dias ¥
nuevamente la capa pasivante se estabiliza desapareciendo los transitorios en potencial, condicion que

se recupera a los 30 dias, como se ve en 1a figura 21.
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:rminos generales se ve claramente, en funcién de la seiial de ruido en potencial, como el proceso
corrosién en la superficie desnuda del sustrato es dindmice, cambia continuamente, pero algo que

uy importante ¢s que es posible hacer un seguimiento del mismo.,

'a observamos las series de tiempe en potencial sobre un sustrato metalico que en este caso fue una
na de acero al carbono con una proteccién de un recubrimiento alquidilico, doade se apreciarin

vios muy significativos.
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(22. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidalico expuesta cero dias a
una solucién de NaCt al 3% en peso de CI-.

1 figura 22, correspondiente a la seiial de ruide en potencial al inicio de la prueba, se puede
tiar bdsicament: una serie de pequefias oscilaciones y Ia presencia de tranmsitorios de gran
.itud de valores superiores al Volt y con un intervalo de tiempo de duracién muy corto. Estos
itorios son una indicacién clara de dos aspectos muy importantes del recubrimiento, ya que el
ero de transitorios se puede relacionar con el grado de porosidad y la amplitud con el grado de
:ccién del mismo. Esto se puede explicar de una forma muy sencilla: primero, los defectos del
rrimiento siempre estdn presentes y son rutas de acceso al sustrato metilico, obviamente entre
defectos se estén produciendo sobre el recubrimiento mayor serd el niimero de transitorios, y en
tdo lugar, estas rutas de acceso presentan una gran resistencia, como cualquier dieléctrico, y por
ato, entre mayor sea la dificultad de l1a ¢transferencia de carga mayor sera la amplitud del

itorio.
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Fig.23. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidalico expuesta 6 dias a una
solucion de NaCl al 3% en peso de CI",

En la figura 21 se aprecia la serie de tiempo en potencial después que el sustrato recubierto ha estado
expuesto a la solucién de NaCl durante 6 dias. En este momento las componentes de pequeiia amplitud
se aprecian mais claramente, debido a que las componentes de gran amplitud disminuyeron
significativamente, estando entre valores de 50 a 200 mV, indicacién muy clara que el recubrimiento se

ba deteriorado en aquellos poros iniciales y la resistencia a la transferencia de carga ha disminuido

notablemente.
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Fig.24. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidilico expuesta 7 dias a una
solucién de NaCl al 3% en peso de CI".

En la figura 24, la serie de tiempo de nueve vuelve a exhibir transitorios de gran amplitud, con valores
que se encuentrande 1 a2 Volt;, siendo estos transitorios muy escasos. La explicacién que se pudiera
dar a la recuperacién del recubrimiento podria ser: que en los recubrimientos en los que se formaron
productos de carrosién dando en consecuencia un sellado de los poros, sélo los nuevos que se generan
en el recubrimiento son los causantes de los transitorios de gran amplitud; se aprecia, estas nuevas

rutas de acceso del electrolito son mucho mas escasas que en el caso que corresponde a la figura 22.
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Fig.25. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquldallco expuesta 18 dias a una
solucion de NaCl al 3% en pesc de CI.

En la figura 25 que corresponde a las fluctuaciones de potencial a los 18 dias de exposicidn se ve muy
claramente lo gue se expresé anteriormente: el recubrimiento se deteriora provocando sobre la
superficie del sustrato metélico la formacién de productos de corrosién que a su vez sellan la
superficie, pero dicho sellado ya no es tan eficiente y los transitorios se encuentran significativamente
de menor amplitd, del orden de 2 mV. La presencia de los productos de corrosién manifiestan una
evolucion en el grado de aislamiento del sustrato, como se aprecia en la figura 26, donde se
incrementan los valores de los transitorios hasta en 5 mV, pero ya no se alcanzan valores del orden de

1 Volt, lo que es indicativo del grado de deterioro del recubrimiento.
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Fig.26. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidalico expuesta 21 dias a una
solucion de NaCl al 3% en peso de CI',
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7. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidalico expuesta 42 dias a una
solucién de NaCl al 3% en peso de CI'.

concluir, la figura 27 corresponde a la seiial de ruido electroquimico después de 42 dias de

icién, la cual presenta solamente una serie de oscilaciones de potencial de orden de los 50 mV y

ansitorios no se aprecian ya tan claramente. Pero en la figura 28 se recuperan estos transitorios

wdo valores entre 50 a 100 mV.
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18. Ruido en potencial de 1a placa con recubrimiento alquidalico expuesta 53 dias a una
solucién de NaCl al 3% en peso de CI.
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CONCLUSIONES.

( 1) Mediante el andlisis de la frecuencia del punto de

(2

{3

( 4

)

)

)

ruptura se aprecia que la relacién propuesta en la
literatura, en donde esta variable es proporcional al
Area delaminada del recubrimiento, se cumple en
realidad para el &rea de los poros.

El andlisis de la frecuencia del punto de ruptura lleva
a proponer que los poros de la pelicula se llenan de
oxido, ocluyéndose, mientras que otros poros 8e
desarrollan en el recubrimiento.

Se pudo determinar que la seiial de ruido electroquimico
er. potencial ofrece un gran aporte de informacidén sin
necesidad de hacer un analisis estadistico posterior,
dado que para el caso del sustrato desnudo se determind
1cs momentos en que se presentaba en la superficie el
fendmeno de correosién por picaduras, circunstancia
totalmente dinédmica e imprevisible.

EBr. cuanto a loa recubrimientos, fue de vital
importancia ver cémo se puede seguir el deterioro del

recubrimiento desde el primer momento, obteniéndose
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directamente un criterio de proteccién del mismo por la
presencia de los transitorios que como se explicd
anteriormente, su niimero tiene una relacidén directa con
el grado de porosidad del recubrimiento, mientras gque
su amplitud habla del grado de proteccidn del mismo.
Esta informacién que se obtiene directamente de 1la
serie de tiempo én potencial; este aspecto puede tener

una gran aplicacidn desde el punto de vista ingenieril.
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