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RESUMEN

El uso de recubrimientos anticorrosivos en estructuras metalicas para evitar la corrosién, se
ha venido incrementando a medida que se han cuantificado los dafios que provoca este
proceso tanto econémicamente como materialmente.

A medida que las regulaciones ambientales exigen recubrimientos cada vez menos toxicos,
es prescindible la formulacién de materiales con elementos no daifiinos tanto para el medio
ambiente como para el ser humano, tales como fosfatos, zinc, aluminio o Ia combinacién

de las anteriores.

El presente trabajo estd dedicado a la evaluacién de dos recubrimientos de marca
registrada, el CFE P17, mordentador par acero galvanizado o aluminio y el CFE — P21,
primario vinil epoxi-fosfato de cinc-6xido, ambos aplicados a placas de aluminio puro.

La evaluacion electroquimica de estos recubrimientos se hizo con las técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Resistencia a la Polarizacién (Rp )
en dos diferentes medios, HC1 (pH = 1) y NaCl (3 % wt) durante 15 dias de exposicion.

Los recubrimientos se aplicaron por dos diferentes métodos, por aspersion (pistola de aire)
y por pintado con brocha comercial.

Se encontré que los mecanismos de corrosién en los diferentes tipos de aplicacién fueron
los mismos, sin embargo los valores de la resistencia a la corrosién fueron mayores cuando
se recubri6 al aluminio mediante el uso de pistola de aire (en ambos medios).

Los valores de Rp mas altos fueron arrojados, mediante las dos técnicas, por los
recubrimientos expuestos en soluciones dcidas, HCL, todo esto para los dos recubrimientos.

Si se aplica un espesor de 10 micras, del recubrimiento CFE P-17, es suficiente ya que su
funcién principal es generar zonas de anclaje, para posteriormente obtener una buena
adherencia del recubrimiento primario. Para el recubrimiento CFE P-21 se encontré que un
espesor de 50um ofrece buena proteccién contra la corrosién tanto en medios 4cidos como

neutros.
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OBJETIVOS:

1) Caracterizar electroquimicamente los recubrimientos organicos
CFE P17 y CFE P21 como fuente alternativa en la proteccion del
Aluminio en contra del proceso de corrosién.

2) Observar las diferencias electroquimicas de los recubrimientos
en funcién del tipo de aplicacion utilizada (aspersion y brocha).

3) A través de las técnicas de Resistencia a la Polarizacion e
Impedancia Electroquimica evaluar el grado de proteccién de los
recubrimientos tanto en medio acido como neutro

HIPOTESIS

1. El mordentador, CFE - P17 ,al promover mayor adhesion entre el
sustrato metalico y el primario, CFE-P21, debera de proporcionar al
sistema electroquimico mayor resistencia a la corrosion tanto en NaCl
como en HCI de acuerdo a los espesores especificados en la hoja
técnica del provedor.

2. Los recubrimientos anticorrosivos, CFE-P17 y CFE-P21, se
aplicaran mediante dos formas de aplicacién, por aspersién (pistola de
chorro) y brocha comercial, por lo que se espera:

2. 1 Que tanto la respuesta electroquimica de la técnica de EIS
como la de Rp diferencien ambos sistemas de aplicacion.

2. 2. Las diferencias electroquimicas encontradas (resistencia a la
corrosion) deberan corresponder a los mismos mecanismos de
corrosion de las placas ensayadas.

111
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Fundamentos Tedricos

1. FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 Introduccién

La capacidad de! ser humano para fabricar y utilizar herramientas es lo que
ha dado pie al proceso de la evolucién de la humanidad.

Casi todo lo que la actual civilizacién requiere depende de los metales. Se
necesitan grandes cantidades de hierro y acero para fabricar automoéviles, armar
barcos, construir puentes, edificios, etc. Casi todos los usos de la electricidad
dependen del cobre, el uso del aluminio estd muy generalizado, asi como otros
metales y aleaciones de los mismos. Los metales llamados de la edad espacial
también se utilizan gracias a la facilidad que ahora se tiene para su obtencién'.

La metalurgia puede definirse de varias formas.

e Tecnologia de extraccion de los metales apartir de sus minerales y la
adaptacion para su uso.
« La ciencia que estudia el comportamiento, la estructura, las propiedades
y la composicion de los metales y sus aleaciones
Dado el gran campo que abarca la ciencia de la metalurgia, esta se puede dividir
en 2 grandes areas:
1. Metalurgia Quimica.- tiene por objeto la extraccién de metales a partir de sus

minerales; y la refinacién de los metales

2. Metalurgia Fisica.- se ocupa de las propiedades fisicas y mecanicas de los
metales, como son afectados por la composicién, el trabajo mecanico y el

tratamiento térmico?.
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La corrosion de los metales es el resultado del deseo de los mismos para unirse
preferentemente con el oxigeno de la atmdsfera o de otros medios ambientes
para retornar a la forma de un compuesto estable. La corrosion es un proceso
electroquimico en el cual se lleva a cabo la liberacién de energia eléctrica, para
esto es necesario la presencia de un catodo, un dnodo, un contacto eléctrico y
una solucioén electrolitica, éstas Ultimas permitirdan la conduccién eléctrica y la
conduccion iénica, al existir una diferencia de potencial* entre el anodo y el
catodo se forma una celda electrolitica de corrosiéon como se ilustra en la figura
1.1.1%

1.1.1 Resistencia a la corrosion.

La capacidad de un metal para resistir el ataque quimico se denomina
resistencia a la corrosién.

Excepto algunos metales nobles, todos los metales estan expuestos

al deterioro provocado por la corrosion. El hierro tiende a regresar a su estado

original de oxido de Hierro, otros metales regresan a sulfuros, Oxidos o

carbonatos.

* Cuando una corriente eléctrica fluye a través de un alambre conductor, se dice que io hace porque existe
una diferencia de potencial en los dos extremos del alambre. La diferencia de potencial entre dos puntos se
define como el trabajo efectuado, cuando un Coulomb (6.24x10" electrones) de electricidad se mueve de

un punto a otro*.
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Los edificios, barcos, maquinas y en general todas las herramientas Utiles para
el hombre fabricados con metales estdn expuestos al ataque del medio
ambiente y por lo tanto a comroerse. Con frecuencia la corrosion los vuelve
inservibles y se deben desechar. Por todo lo anterior es necesario conocer los
principios de la corrosion de los metales para poder utilizar las medidas
preventivas correctas.

La forma mas comin de corrosién es el deterioro de los materiales,
siendo éste producto de una reaccién electroquimica, la cual es, en muchos

casos, lentay continua.

a—
«—
conmcm
sMcurico
reacoién reaccin
L) da
reduocién | exidacitn
i
cdtode dnede
—
corriente ionica
solucién ionica -

Figura 1.1.1. Celda electroquimica

El anodo se refiere a la porcién de una superficie conductora en la que tiene

lugar una reaccion de oxidacion.

El catodo se refiere a la porcion de una superficie conductora en la que tiene

lugar una reaccion de reduccion.
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Las reacciones que tienen lugar en las zonas andédicas y catddicas son las

siguientes.
Anodo:

M —s M™ +ne Reaccién de Oxidacion
Céatodo:

2H*+2e" — H2 Reaccion de Reduccion

medio Acido. (pH <4)
Ox+2H,0+4e” —> 40H" Reaccion de reduccién

medio neutro y alcalino. (pH>4)

Observando las reacciones anteriores se puede decir que en una
reaccion de oxidacion el metal pierde electrones y pasa a un estado oxidado y
en la reaccién de reduccién un metal gana electrones y pasa a un estado
reducido. Para que se lleven a cabo las reacciones de reduccién y oxidacién es
necesaria, ademas de una diferencia de potencial entre ellos, la presencia de
sustancias que conduzcan carga ionicas, (electrolitos) y de un conductor
eléctrico por donde fluyan los electrones. Estos dos Uultimos elementos,
electrolito y conductor eléctrico, son los encargados de transportar la carga

eléctrica de un metal a otro*, figura 1.1.1.

Dado que la corrosién es un proceso natural, el hombre ha buscado la
forma de interrumpirlo, tratando que el metal no se destruya parcial o totaimente.
La corrosion se puede disminuir y en algunos casos evitar,
utilizando metales resistentes, modificando la agresividad del medio, aislandolo

del medio o cambiando el comportamiento del sistema de corrosién formado.
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Los métodos de proteccion mas comunes son:

s Proteccion catédica (anodos de sacrificio, corriente impresa).
* Recubrimientos.

e Anodizado.

* Inhibidores quimicos.

¢ Revestimientos inorganicos.

e Cementacion metdlica.

o Implantacién de iones.

La seleccién de uno de estos métodos de proteccién depende de varios
factores que deben ser considerados antes de tomar una decision,
particularmente cuando no se tiene una experiencia previa del ambiente
corrosivo que se esta tratando de aislar o del tipo de sistema que se quiere

proteger®.

1.1.3 Recubrimientos

Los recubrimientos son definidos como una dispersién de pigmentos
en una solucién de resinas y aditivos. Su composicién debe ser tal que al ser
aplicado al meial o al material a proteger, forme una pelicula lo mas estable
posible para que forme una barrera en contra de la corrosion. Los
recubrimientos, de forma general, ofrecen 3 tipos de proteccién sobre el metal

en el cual esta aplicado’.
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1) Caracter aislante.- No permite la entrada de los reactivos que rodean la
superficie.

2) Inhibidor.- Algun componente de la pintura actua, mediante fenémenos de

adsorcion, formando como una pelicula en el material, dificultando el contacto

metal — medio ambiente.

3) Proteccidn catodica.- el objetivo de la proteccién catédica es el de
suministrarle electrones al material que se desea proteger, esto se realiza

mediante 4nodos de sacrifico o corriente impresa.

Hasta la fecha se han desarrollado una gran diversidad de recubrimientos.
Esto se debe a que, de forma general, se requiere de un recubrimiento para
cada problema en especifico que se presenta. Aunque por si solo el
recubrimiento no es 100 % eficiente, para que éste ofrezca la mayor protecciéon
posible es necesario que la preparacion de la superficie asi como su aplicacion
se lleven a cabo correctamente ya que de éstas dependen muchas fallas como

pérdida de adhesién, de laminacién, ampollamiento®, etc.

1.1.4 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son una gran herramienta para el estudio de
los fenbmenos de corrosién ya que permiten analizar los procesos involucrados
en las reacciones que se presentan en las distintas fases o zonas de un sistema
electrolitico.
Estas técnicas proporcionan informacion acerca de:

a) Mecanismos de reaccién en el sistema, reacciones involucradas.
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b) Velocidad de corrosion.
c) Tipo de corrosidon que se presente en el sistema.

d) Las formas de ataque que se involucran.

Las técnicas electroquimicas se pueden clasificar en dos grandes grupos:
Con perturbacion externa y sin perturbacion externa y éstas se pueden dividir

como se muestra en la tabla 1.1.1°.

tecnioas con perturbeciin axterne  técnicas sin perturbacién ederna
tecnicas cle corrienta dicacta | téenicas de corriente alterna
o) €Ay

istenc i pérdida de peso
e resistenciaa la ® Espactroscopia de *
polarizacion (Rp) Impadancia (6ravimetrio)
Farodaica (EIS) "
« extrapolacion de tafel ® ruido electroquimico

® curvas de polarizacion @ analisis arménico

Tabla 1.1.1Técnicas electroquimicas

1.2 RECUBRIMIENTOS

Todo el mundo en la sociedad moderna es afectado de alguna manera
por el fenémeno de corrosion. El ejecutivo de una corporacién, el marino, el
ingeniero quimico o de materiales; el gerente de una refineria de petréleo; el
superintendente de una fabrica de papel; o el grupo de mantenimiento de una
industria o de un parque de diversiones todos son afectados por la corrosién, y

todos intentan de alguna manera prevenir que se revierta el material bajo de su
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control a su inutilizable estado original. El control de este proceso de reversion
es la meta de la ingenierfa de corrosiéon.

Algunos de los instrumentos mas importantes utilizados en el area de la
corrosion son los recubrimientos anticorrosivos. Se puede decir que cuando
dichos recubrimientos son comparados con las pinturas, estos han estado
disponibles por relativamente poco tiempo (desde finales de los afios treintas,
siglo xx). Sin embargo los recubrimientos, son en la actualidad, el método de
control de corrosién mas ampliamente utilizado y que protege con mayor
efectividad de los cambios ambientales a mas superficies y sustratos que

cualquier otro sistema de prevencién de corrosion.

1.2.1 Generalidades
El porque de los recubrimientos

La industria se enfrenta a un gran problema dadas las condiciones
atmosféricas que se generan alrededor de ella y por lo tanto la degradacion de
sus equipos se presenta en forma de corrosién. Para que esta degradacion sea
menor se debe aplicar proteccién adecuada, una forma de hacerlo son los

recubrimientos.

La aplicacion de los recubrimientos no solo consiste en pintar la
superficie, sino que requiere de todo un procedimiento para seleccionar el

recubrimiento que pueda satisfacer todas las necesidades.
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Historia®®

Hace miles de afos, antes de que sus propiedades protectoras fueran

descubiertas, los recubrimientos fueron utilizados para decorar y con propésitos

de identificacion. Los primeros conocimientos de pinturas fueron encontrados en

cavernas de Francia y Espana. Estos fueron aplicados, aparentemente por pura

frotacion del 6xido de hierro sobre las superficies de las cavernas. Estos fueron

las bases primitivas de los desarrollos subsecuentes de las pinturas.

En La tabla 1.2.1 se presenta un resumen cronolégico del desarrolio que han

tenido las pinturas o recubrimientos.

Afio Desarrollo

15000 a.c. Primeras pinturas; cavermnas en Francia y Espafia

8000-6000 Egipto: primeros pigmentos sintéticos

a.c.

6000 a.c. Asia: Pigmentos organicos, cera de abeja, los chinos usan
Lacas

1500 a.c. Egipto: Importan Indigo y hacen colores como azut, amarillo, desarrollan los
primeros recubrimientos protectores para botes y para embalsamar.

1000 a.c. Egipto desarrolla barnices de la goma de Acacia.

1122-221 a.c. | China decora con lacas los interiores y exteriores de barcos, armas y piezas de

omamento.

Era Romana

Se desarrollan colores artificiales.

400 d.c. Japon usa lacas y desarrolla bamices.

600 d.c. Se usa aceite vegetal para la preparacién de barnices.

1100 d.c. Se hacen las primeras descripciones para preparar barnices de aceite.
Edad media Se considera el uso de pinturas para proteger madera.
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Colonizacion

Usan pinturas realizadas con leche y tierras.

de

América

1790 La primera industria de barnices se establece en Inglaterra.

1,7803 Se describen 5 nuevas clases de bamices.

1840 Primeras referencias para el uso de zinc como recubrimiento.

1850 Se introduce el 6xido de zinc como pigmento en las pinturas.

1736-1900 Se edita un libro con estandares para formulas de barnices, se reimprime 14
veces.

1909 Se introduce la primera resina sintética.

1918 Las sales de titanio se usan como pigmentos.

1920-1925 Se desarrollan las resinas alkidalicas

1938 Primer recubrimiento inorganico de zinc se desarrolia en Australia.

1940 Recubrimientos orgénicos ricos en zinc se desarrollan en Ingl: Ta.

1952 Aparecen las resinas epoxicas como recubrimientos, se curan con amina.

1955 Se desarrollan recubrimientos epoxipoliamida, recubrimientos organicos base
agua ricos en zinc

1965-1970 Se desarrollan recubrimientos inorganicos de zinc de simple empaquetamiento

Tabla 1.2.1. Resefa historica en el desarrolio de los recubrimientos
Definicidn.

Un recubrimiento anticorrosivo se define como una mezcla estable de un

pigmento en una solucién que contiene resinas y aditivos, esta mezcla al ser

aplicada sobre un sustrato metalico debe ser capaz de formar una pelicula seca

que actlle como barrera, es decir. que aisle lo mas eficientemente posible al

sustrato de! medio que le rodea.
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Por lo que se puede decir que el objetivo de un recubrimiento es el de aislar
un metal del medio agresivo interponiendo una barrera protectora entre

ambos''.

En la industria de los recubrimientos existe la tendencia a sustituir 1a palabra
recubrimiento por pintura o revestimiento. Para diferenciar uno de otro se puede

utilizar ia siguiente tabla2,

Nombre Funcion Espesor

caracteristico

Pintura Estética 25pm

Recubrimiento | Proteccion anticorrosiva 50 - 1000pm

Revestimiento | Proteccién anticorrosiva 1000pum
En ambientes muy
agresivos

Y erosivos

Tabla 1.2.2 Definiciéon

1.2.2 Composicién

Los componentes principales de un recubrimiento son'®

1.~ Vehiculo

2.- Pigmento -
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-Vehiculo:

Esta fase continua del recubrimiento estd compuesta principalmente de
una base que esta compuesta de resinas y los solventes. En algunos casos
se encuentran elementos aditivos flamados modificadores.

-Resinas:

Las resinas son compuestos organicos o inorganicos poliméricos que forman
peliculas que fijan al pigmento, ademas promueven buena adherencia sobre el
sustrato metalico, forman una barrera flexible, durable e impermeable. Las
resinas son sustancias no volatiles.

- Solventes

Los solventes son basicamente liquidos de origen organico cuya funcién
principal es la de disolver las resinas y formar un medio propicio para la fijacién
del pigmento, ademas de que gracias a éstos el recubrimiento obtiene
propiedades de viscosidad, facilidad de aplicacién, etc. Los solventes son
sustancias muy volatiles que pueden producir problemas fisicos al estar
trabajando en ellos, tal como vémito, mareo, intoxicacion, irritacién en los ojos,

etc.

- Aditivos (modificadores)
Son compuestos metdlicos u érgano-metalicos que se adicionan en pequefias
cantidades modificando propiedades como la flexibilidad, resistencia a la

deformacion, viscosidad, estabilidad, etc.
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- Pigmento

Son sustancias sélidas organicas o inorganicas que reducidas a un tamafo de
particula inferior a las 25 micras y dispersas en el vehiculo, imparten a la
pelicula seca propiedades de resistencia a la corrosion, resistencia mecanica,

poder cubriente, resistencia a la degradacién, etc.

1.2.3 Clasificacién
Dado que la industria de los recubrimientos ha producido “un
recubrimiento para cada problema especifico®, se han creado una variedad

impresionante, por lo que se pueden clasificar de muchas formas.

- Por su composicion

- Por su resina

- Por la aplicacién destinada

- Por la finalidad

- Por el procedimiento de aplicacién

- Por el tipo de polimerizacion que presenta

13
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De manera muy general se pueden clasificar:

—

1
Organise

Sesnbrimiente lasrsdniss | festemes

Netslise F:.::::_—

- Orgénicos

Se aplican en forma liquida, por ser lo mas general, sobre la superficie del
sustrato y al secarse producen una capa sélida continua, el secado puede
producir reacciones quimicas o simplemente evaporacién det solvente. Algunos
recubrimientos de este tipo son: Lacas, Esmaltes, Barnices.
- Inorganicos

Son producidos por tratamientos de caracter electroquimico,

electrodepositacion mediante una corriente eléctrica, dentro de estos estan los

cromatos, fosfatos y 6xidos.
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- Metdlicos

Son peliculas de metal que se colocan en la superficie del material a
proteger. Esta pelicula se forma o se deposita por varios métodos entre los que
se encuentran la electrodepositacién, la proyeccion, la solidificacién, etc. La
pelicula de metal formada y el sustrato crearan un material compuesto, el cual
ofrecerA mejores propiedades mecanicas y resistencia a la corrosién que el
sustrato, material a proteger, y el recubrimiento metélico, péllcula depositada,

por si solos ™,

1.2.4 Sistema de Recubrimiento

Cuando se habla de un sistema de recubrimiento se refiere al esquema
que lo conforma o como esta constituido; estos elementos deben estar
relacionados intimamente para que actien como uno solo. Estos son: primario,

enlace o intermedio y acabado.

- Primario
Capa de bajo espesor adherido directamente al sustrato metdlico, éste
contiene principalmente pigmentos inhibidores de corrosién. El primario debe

reunir las siguientes caracteristicas:

o Buena adhesién
o Superficie compatible con el intermedio
o Resistencia quimica

o Buena flexibilidad
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o Buena humectacién
- Intermedio
Su funcién primordial es formar una barrera protectora del primario,

proporcionando las siguientes propiedades.

e Union uniforme entre el primario y el acabado.
e Una barrera muy estable con respecto a los agentes quimicos del
medio ambiente.
- Acabados
Es la capa que esta expuesta de forma directa al medio ambiente, sirve para
dar apariencia, pero su resistencia quimica debe ser suficientemente grande

para asegurar su permanencia, es decir, que se mantenga intacto.

1.2.5 Propiedades

Dado que los recubrimientos estan expuestos a un sin fin de situaciones,
las propiedades que deben presentar son muchas y muy variadas. A
continuacién se enlistan la gran mayoria de ellas, sin profundizar en estas, ya

que algunas de ellas se definen por si solas se definen'’.

Resistencia al paso de los iones
Resistencia al ataque quimico
Adhesién

Resistencia a la abrasion

Habilidad para expandirse y contraerse

vV V V V Vv Vv

Resistencia a bacterias y hongos
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Resistencia al envejecimiento

Facil aplicaciéon

Resistencia a las temperaturas extremas
Resistencia a la radiacion

Buena apariencia

vV V vV Vv Vv Y

Resistencia a la intemperie

» Resistencia al agua.- Esta propiedad es la mas importante ya que un
recubrimiento estara expuesto a ambientes hiumedos en la mayoria de los
casos, de aqul que se tengan presentes los siguientes puntos:

«» Absorcién de agua

< Transferencia de vapor humedo

< Osmosis

< Gradiente térmico a través del recubrimiento

1.2.6 Modos de aplicacién

-Pistola

Este método proporciona un control sobre el espesor aplicado, ademas
que éste es mas uniforme. La aplicacion es rapida y muy controlada. Este
método requiere de equipo extra como compresoras que generen la presi6n de
aire necesaria.

Otros métodos son:

BROCHA

Las pinturas de aceite y algunas alquiddlicas pueden aplicarse faciimente con

brocha, pero la vinilicas, epdxicas, inorganicos de zinc, poliuretanos y hules




Fundamentos Tedricos

clorados, no se prestan para este tipo de aplicacion, excepto para retoques. Sin
embargo, en algunos esquemas de proteccién se recomienda aplicar con brocha
la primera capa para asegurarse de que se trabaja la superficie del sustrato.

Cuando esto es necesario, el primario debe adelgazarse generosamente, para

mejorar su fluidez.

RODILLO

Este método es bueno con algunos recubrimientos y es imposible con
otros. Algunos materiales secan en el rodillo y no son depositados, provocando
que en un tiempo corto el rodillo se torne pesado y dificil de manejar. Algunos
otros demuestran propiedades de fluidez muy pobres, aunque algunos vinilicos
y hules clorados se pueden trabajar muy bien, su aplicacion con este método
puede originar el sangrado de la capa inferior, por ejemplo: si un vinilico blanco
se aplica sobre una capa de vinilico rojo, el acabado tendra un color ligeramente

rosa.

1.2.7 Fallas en recubrimientos

Un recubrimiento es un material complejo, hecho de una serie de
elementos que interactian unos con otros, resinas, pigmentos, catalizadores,
solventes, etc. y éstos a su vez tienen diferentes funciones. Los solventes se
evaporan, los no volatiles se depositan sobre la superficie, los catalizadores
aceleran los procesos, etc. Obviamente con un material tan complejo y
sofisticado se presentan muchas causas por las que falla:
1.- Un gran nimero de fallas ocurren debido a la formulacién del recubrimiento-

Tales fallas pueden ser caleo, ruptura, decoloraciéon y fenémenos similares.
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El caleo es la degradacién del recubrimiento debida a la accion de la luz
uitravioleta, la humedad, el oxigeno y agentes quimicos.
2.- Muchos recubrimientos fallan debido a una seleccidn inapropiada. Por
ejemplo, un recubrimiento que es desarrollado para aceros y se utiliza en
concreto o madera, rapidamente fallara por encontrarse en estas superficies.
3.- Fallas debidas a la naturaleza del sustrato, es decir, son incompatible con la
superficie donde estan siendo aplicadas. En este caso ocurre una reaccion
quimica entre la superficie y el recubrimiento, causando que la adhesion del
recubrimiento se empobrezca y falle.
4.- Una mala preparacién de la superficie es una de las causas mas comunes en
la falla de recubrimientos al no retirarse contaminantes, sustancias
condensadas, pinturas viejas, etc. La preparacion va desde técnicas muy
avanzadas de limpieza hasta el lavado simple con agua. Algunas técnicas de

lavado son:

o Desengrase al vapor

"e Limpieza a aita temperatura

e Chorro de abrasivo ( limpieza mecanica)
5.- Aplicacién dei recubrimiento, espesor inadecuado, porosidad, mal secado,
mal curado.
6.- Fuerzas exteriores y fuerzas del tipo quimico: abrasién, impacto.
Intemperismo severo, causan que el recubrimiento falle rApidamente.
7.- La adhesién esta relacionada con un gran niamero de causas por las que

falla un recubrimiento, figura 1.2.1. Tales fallas incluyen: ampollamiento,
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descascaramiento, hojuelado, delaminacién, contaminaciéon en el interior del

recubrimiento. De estas fallas dos son de gran importancia.

I. Ampollamiento
El ampollamiento se manifiesta como proyecciones redondas de
cualquier tamario en la superficie. Generalmente el ampollamiento se produce

por: alta humedad, mala seleccion del recubrimiento ante el medio.

Los mecanismos que generan una ampolla pueden ser:

o Osmosis en la intercara recubrimiento-medio, paso de moléculas de agua
por el recubrimiento, generando una gradiente de presién entre el lado
mojado y el seco.

o Aumento en la difusion de H,O por un gradiente de temperatura.

o Electro6smosis catodica. Esta es la fuerza que dirige al ampollamiento. El

agua neutra es transferida catédicamente a la interfase metal/recubrimiento.

Il. Delaminacion .

La delaminacion se caracteriza por la separacién gradual de la pelicula de

pintura del metal.

La reaccién que genera la delaminaciéon en los procesos de corrosién en
presencia de aire es:
H20+1/202+2e': 20H"
Si una reaccion catodica ocurre por polarizacién catédica, la delaminacion

ocurre rapidamente.

20
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La concentracion de iones alcalinos tiene como consecuencia el incremento

del area de delaminacion.

De la reacci6n anterior se puede ver que la velocidad y la extension del

area de delaminacion pueden ser controladas por la concentracién de oxigeno

presente en el medio.

Falla adhesina

Figura 1.2.1. Esquema general de una falla por perdida de adhesién.

21
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1.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS
Desde que el hombre se dio cuenta del dafio econémico que causa la
corrosion, se dio a la tarea de desarrollar formas de evitarla, esto basandolo en

2 conceptos.

e Descubrir el mecanismo por el que ocurre la corrosiéon.
e Evaluar la velocidad de corrosiébn, mediante métodos practicos y

eficientes.

1.3.1 Cinética de la cormrosion

Después de muchos estudios, en 1905 Tafel* descubrié una relacién de
AE y Iy que sirvié de base para descubrir el mecanismo de la corrosion.
En 1938 Wagner y Traud* sentaron las bases de la del teoria potencial mixto, la
cual postula que aun sin asumir la existencia de anodos y catodos locales, se
pueden explicar las reacciones de corrosion si se asume que las reacciones
parciales de oxidacion y reduccion ocurren en la interfase metal /electrolito y que
estan en constante cambio bajo una distribucién estadistica de posicién y
tiempo™.

La corrosién de un metal en medio acido esta dada por las reacciones

M ——p» M+ ne—— —p reaccién anddica 1

2H* + 2e"—p H; ———p reaccién catédica 2

*Como mencionan J. G. Llongueras y J. A. Mendoza, en su libro : Mas alla de la herrumbre, vol 1 editado

por el fondo de cultura economico, 1986.

22
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Estas reacciones se pueden ver de la siguiente forma.

1 .
Red, —_—— Oxi + ne Estas ocuren 3
iC simultaneamente
4

25
Oxz2 + nie” ___)en Red:

La relacion entre la 1y él E se puede describrir utilizando la ecuacién de Buttler-

Volmer.

I=j, [cxp((l -a)n %’;) - exp(-— an %’;:)] 5

Esta ecuacion representa el modo céomo varia la densidad de corrienvte a
través de una interfase metal-disolucion, en funcién de la diferencia n entre la
diferencia de potencial real, en condiciones de no-equilibrio, y la diferencia de
potencial de equilibrio®®,

Donde:

I = Corriente neta (A)

Jo= Corriente de intercambio (A)

a = Factor de simetria, coeficiente de transferencia de carga (0-1)

F = Constante de Faraday (96500 C/eq)

n= Sobrepotencial = magnitud de la desviacion del potencial electroquimico del
sistema, a partir de su valor de equilibrio original = E agiicado — E equilibrio

R = Constante de los gases (1.987 cal/mol)

23
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T = Temperatura (°K)
Tafel® encontré en forma experimental que el flujo neto de corriente varia
linealmente con la magnitud de la desviacion que tiene el potencial de equilibrio,

n, a través de la relacion

n = b tog (Iflcorr) 6
n = b (logl + loglcon) 7
n = b logl + bloglcor 8

La ecuacioén 8 corresponde a la ecuacién general de una linea recta, y =mx + b.
Si se representa de forma grafica n vs. logl, entonces de la ecuacion 8, b es la
pendiente y blogl..r es la ordenada al origen.

La ecuacién 6 es una aproximacion a la ecuacion general de Bottler- Volmer
(Ec. 5), véalida solo cuando los sobrepotenciales anddicos son mayores de
100mv y los sobrepotenciales catédicos son mayores de —100mv, y el proceso
es controlado por activacion.

De la ecuacion 5 se tiene que para n mayores de 100mv en sentido catédico

nF
I=j i 9
Jn[exp((a)rl RT)]
Iog Ic= I(_)gjn + H‘.zl"!f‘_ 10

2.303RT

despejando n
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_(2.303R7')”0, 1 1
7’ a”F E ]l’!llr

y de la ecuacion 6

n = b log (Mleor)

por lo que

_ 2.303RT
anF

b = Pendiente de Tafel 12

para un proceso donde el n es mayor de 100 mv en sentido anédico, el

desarrollo es el mismo y

2.303RT
o 2R 13
(-a)F
para las reacciones 3 y 4 la ecuacién de Buttler-Volmer sera
I =1, +1, =Jg|cxp E-Eq —exp —ETE‘" 14
b, b,
1, =1,, +1,. = Jg,| exp €:;gi”-- —exp ZE-Ey 15
- b2u b;c
It = i+l = ha+lict l2at I2c 16

donde:

La€ L, = corrientes anddicas de los pares OX1/RED1 y OX2/RED2,
respectivamente (+)

Iic € I = corrientes catodicas de los pares OX1/RED1 y OX2/REDZ2,
respectivamente (-)

Iy = corriente total ( que se puede medir experimentalmente)

Eq1 = potencial de equilibrio del par OX1/RED1
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Eg2 = potencial de equilibrio del par OX2/RED2
Jo1 = corriente de intercambio para el par OX1/RED1 en el Epy

Joz = corriente de intercambio para el par OX2/RED2 en el Eg2

P . | B . RT
1= — bhg=
d-0q)nq F (1-o3)ny F
17
. RT . RT
b1 c” 2.~
x4 nq F (!.2 n2 F
Estas pendientes, b’, estan relacionadas con las pendientes de Tafel de la
siguiente manera:
b= 2.303 b’ 18

(escalalog) (escalaln)

Y de estas pendientes depende el mecanismo de la reaccion.
Pero el Ec.or €5 un potencial mixto y por lo tanto debe estar situado entre los
potenciales reversibles ( de equilibrio) de las reacciones involucradas en el

proceso de corrosion:

Eo1< Ecor < Eg2
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donde:
Eot1 pertenece a la reaccion Fe e, Fe?* + 2e 19
Eo2 pertenece a la reaccion 2H" + 2¢’ e H2 20

Y en la mayoria de los casos se pueden despreciar los componentes
andédicos y catédicos que no se involucran en el proceso de corrosién, con la
condicién de que al E.«r estas reacciones que se desprecian sucedan con

velocidades muy pequefias esto es:

—_ —

Fe 1a Fe?* + 2e¢ >>> Fe®* + 2¢° 2a Fe
Dasl2c

2H*+ 2 X, H, >>> H; > 2 +2¢°

21

22

Con lo que las ecuaciones 14 y 15 se reducen a:

I, =1, +1,, = J,,| ex E-E, —Jg,| exp) —E-Eq 23
bln b;c

1.3.2 Resistencia a la polarizacioén

Desde la década de los cincuenta, varios autores reportan haber encontrado
relacion entre la pendiente AE/AI de una curva de polarizacion y el potencial de

corrosion y la velocidad de corrosion.
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En 1957 Stern y Geary* demostraron que existe una relacion lineal entre
el potencial y la corriente aplicada a potenciales alejados del potencial de

corrosion, y se definié la resistencia a la polarizacién como:

dE
Rp=|— 24
7 (dI)E_

La manera en que esta relacionada la Rp con 13 Icor €S;

Dado que la Rp es la derivada de una curva de polarizacion en el gcor, S€ puede
partir de la ecuacién “general” que presenta un proceso de corrosiéon y hacer la
primera derivada, para después tomar esta derivada en el punto ¢ y se llegara
a conocer de qué manera la Rp esta relacionada con la Lo,

Asli de la ecuacion 23 tenemos:

Iy =1, +1, = Jo,[exp (5 — )]— Ju[exp(“Eb—TE“’J]
la 2c

Se deriva esta ecuacion con respecto a E ( para obtener la recta tangente en

cualquier punto de la curva de polarizacién), se tiene:

*Como mencionan W. L. Gonzales, J. A. Mendoza y J. G. Llongueras, en su articulo : Tres métodos para

evaluar una velocidad de corrosién, editado en la revista ingenieria Hidraulica, 1991.
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e

dE ®.) o
e A Y]

De donde:

a. _ Jor oy E—Ey +9%2 ox _EEy 26
dE by, b, b b
Y la tangente en el punto E = Ecor S€ra:
dl E-E, E-E
( T Jm Jo1 expl +Joz. Joz exp| — . 02 7
dE Ecorr la la Zc 2¢c

si se considera al E..; como un estado estacionario, entonces la corriente es

igual a cero y esto quiere decir

JraEeore) =V 2eEers) = Loy 28
E., ~E ~-E_,, —E
L orr = Jo1 €XP 'fm = Jg, exp| —,02‘ 29
by, b;.
por lo que
JOI = Icaet exp(_E_L;’_E‘Y.’_’_) 30
la
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Jor =1 op, exp(_____‘_Eoz :—-“”—‘Em” ] 31
b2c

Y sustituyendo las ecuaciones 31y 30 en 27 tenemos:

dI, I I
T o Z€OPFT | "corr 32
(dE )5_, b
dI, 1 1) ,
Zr =1 | —4— 33
(%), ~=li3)
Si de 24 tenemos
dE
Rp=—
=TI
Entonces
A _dly 4
Rp d
Por lo que
1. R4 TS T VT
Rp: (bla b,c),‘ .
despejando  Ieor ‘
I
" Rp by, *b, 1
1, = =la "2 4 _ 36
1 1Y) Bt Rp
b, &,
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Y como
b=2.3b’ ; b’ = b/2.3
!’_lq. - .b}_s I
Im"=~——ii+2£;iti; 37
3 23

de la manera que Rp se relaciona con la I.oy €S:

b, *b 1
I = ta 2¢. - 38
@36, +b) Re

Es importante recordar, una vez que se ha realizado el desarrollo matematico,

que la ecuacién (9) esta basada en las siguientes hipotesis:

s Las ecuaciones de Buttler — Volmer de la cinética electroquimica son
aplicables para el caso de control activacional.

e Que no se producen caidas 6hmicas en el electrolito ni en las capas
superficiales del electrodo, es decir, no existe control resistivo.

o No hay polarizacién por concentracién, o lo que es, lo mismo, no existe
controf por transporte.

« EIl potencial de corrosién no esta cercano a los potenciales de equilibrio
de ninguna de las dos o mas reacciones que estan ocurriendo en el
electrodo.

» El metal funciona simultaneamente como catodo y anodo en lugar de ser
un mosaico de 4areas catddicas y anddicas separadas, corrosion
uniforme, drea anddica = area catodica = 100%.

s No ocurren reacciones electroquimicas secundarias.
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1.3.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es

ampliamente aplicada a sistemas de corrosiéon y de manera especifica para
determinar el mecanismo de corrosién involucrado, identificar la etapa
controlante del proceso, medir la velocidad de corrosion considerandolo como
un proceso de ataque localizado y/o general. ’
La técnica de EIS consiste en aplicar un estimulo eléctrico al sistema (voltaje o
corriente) y observar su respuesta. Esta sefial o estimulo aplicado es de tal
magnitud que no perturba demasiado al sistema, es decir, no desplaza al
sistema de su condicion de estado estacionario.

Cuando el sistema es estimulado se desarrollan procesos microscépicos
fundamentales, estos son la respuesta del sistema. Este estimulo separa los
mecanismos de cada contribucién eléctrica y los representa mediante un

comportamiento caracteristico, es decir, discretiza al sistema®.

1.3.3.1 Respuesta a una pequefia seiial de estimulo en el

dominio de la frecuencia.
Una sefal monocromética:

V(t) = VnSen (wt)
V(t) = Potencial al tiempo t
Vm = Amplitud de la sefial de voltaje
Involucrando la frecuencia tnica:

f=w /211
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donde w es la frecuencia angular

Se aplica a una celda electroquimica y se mide la corriente resultante en estado
estacionario:
I{t) = ImSen (wt+d)
I(t) = Corriente al tiempo t
Im = Amplitud de la sefal de corriente.
Aqul & es la diferencia de fase entre la sefal del voltaje y la sefal de la
corriente, la cual se hace para comportamiento puramente resistivo. Se puede
ahora definir a la impedancia convencional como:
Z(w) =V (t)/Kt)
Su magnitud o médulo es:
[ Z(w) | = Vin / Im
Yy su angulo de fase es:

(w)

1.3.3.2 Circuitos Equivalentes y Diagramas

Las intercaras electroguimicas, tales como la superficie de un metal bajo
un proceso de corrosion pueden ser representadas como una combinacién de
elementos eléctricos, como las resistencias y los capacitores'®. Si un voltaje se
aplica a estos la corriente resultante puede determinarse usando la ley de OHM."

V = IR

V = Voltaje (Volts)
1= Corriente (Amperes)

= Resistencia (Ohms)
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La resistencia puede ser reemplazada por la reactancia X del elemento en

cuestién, entonces

vV = IX

La reactancia de un capacitor o inductor puede ser expresada en varias formas,

la forma mas conveniente de definirla es usando la forma compleja

Xr = R
Xc
XL= ij

1/jwc

Donde: j = +-1, w= 211f, R = Resistencia, C = Capacitancia,

L = Inductancia.
Esta notacion se usa para representar cualquier reactancia ¢ Ila
impedancia de una combinacion de reactancias como un vector en un plano

real-imaginario, el cual es conocido como diagrama de Argand, figura 1.3.1.

-

Izl
1z2|

z
Figura 1.3.1. Diagrama de Argand

Una impedancia, Z, puede ser definida si se especifica la magnitud, ¥4} y el

angulo de fase, ¢, referido a la parte real 6 eje de las abscisas 6 especificando la
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magnitud de la parte real Z' y la imaginaria Z", entonces ias 2 notaciones son

equivalentes.

N
n

Z Cos ¢
Z=2Z +Jz'

2z

Zsen ¢

Si la expresion de la reactancia contiene a la frecuencia angular, w, la
magnitud y el angulo de fase del vector de impedancia, representan la respuesta
de un circuito que contiene elementos reactivos, los cuales variaran como varia
la w.

Una manera de representar esta variacion con la frecuencia es el diagrama de
Nyquist. Este es una extension del diagrama de Argand cuando la frecuencia es
variable. El diagrama consiste en una serie de puntos, cada uno representa la
magnitud y direccién del vector de impedancia a una frecuencia particular.

La figura 1.3.2 muestra los diagramas de Nyquist para circuitos en serie y

paralelo de resistencias y capacitores.

Rp

Figura 1.3.2. Combinacién en paralelo de capacitor y resistencia y su diagrama
de Nyquist.
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Para apreciar la variacién de 1a impedancia de una celda electroquimica con la
frecuencia, es conveniente considerar un circuito eléctrico equivalente, este
circuito debe comportarse de manera similar a ia ceida.

Randles propuso el siguiente circuito equivalente, figura 1.3.3, el cual

presenta equivalencias para muchos sistemas electroquimicos.

Cdl
i
—_—TW O—
Rg
AV
Rt

Figura 1.3.3. Circuito equivalente

La resistencia Rq, representa la resistencia de la solucién; la combinacién en
paralelo de la resistencia R; y el capacitor Cy, representa la interfase de
corrosién, Cdl es la doble capa eléctrica, comportamiento capacitivo, resultado
de la adsorcién de iones y moléculas de agua, y R, es la resistencia a la
transferencia de carga. Este ultimo pardmetro determina la velocidad de la
reaccién de corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través
de la superficie. En un sistema controlado por activacion, R, es la cantidad
medida por la técnica de resistencia a la polarizacién (ver apartado de la técnica
de Rp), por lo que R;es el equivalente a Ry, ésta sera usada en la ecuacién de

Stern-Geary para medir la densidad de corriente de corrosion.
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; . bbb, 1 _Cre
“r = 23(b, +b.) Rt Rt 39
La conducta dei circuito equivalente, en términos de un diagrama de Nyquist, es

mostrada en la figura 1.3.4.

-i"

Rq Rt z!

Figura 1.3.4 Plano complejo o diagrama de Nyquist del circuito de la figura
1.3.3.

El eje horizontal (abscisa) representa la parte real de la impedancia de la celda,
el comportamiento resistivo, y el eje vertical (ordenada) el comportamiento
imaginario, la reactancia capacitiva. A altas frecuencias, por lo regular 10KHz, el
capacitor Cdl, conduce facilmente y R es pequefa, soélo el efecto de la solucién,

Ra, permanece.

Cuando la frecuencia decrece, Cy conduce cada vez menos y la respuesta sigue
a un semicirculo. A bajas frecuencias ¢ frecuencia cero ,Cq, tiene un
comportamiento de corriente directa, el capacitor deja de conducir y la

impedancia de la celda se vuelve la sumade Rg y R;.
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En la practica, la corrosion rara vez es un proceso controlado puramente por
activacion (transferencia de carga); también se presentan efectos debidos a
concentracion (difusidn). Si esto acontece es necesario incluir un elemento
adicional al circuito, nombrado W en serie con Rt, como se muestra en la figura
1.3.5. A este elemento se le llama impedancia de Warburg y describe la

impedancia de los procesos relacionados con la concentracién de las especies y

la difusién de las mismas.

Cdi

—f::/qf o—
—N:W_E___l

Figura 1.3.5 Circuito equivalente incluyendo la impedancia de Warburg.

La impedancia de Warburg tiene una forma compleja.

w="2__; 40
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Esta situacion implica que a cualquier frecuencia, w, la parte real y la imaginaria
de la impedancia de Warburg son iguales y proporcionales a 1/Vw, donde o es el
coeficiente de Warburg. En el diagrama de Nyquist 6 plano complejo esta
impedancia es representada por una linea a 45° del eje de las abscisas, figura

1.3.6.

-

Ra 2
Figura 1.3.6. Plano complejo del componente de Warburg

La respuesta completa del circuito equivalente de Randles es mostrada en la

figura 1.3.7, la cual es una combinacion de la figura 1.3.4y 1.3.6.

-

Ra R z

Figura 1.3.7. Plano complejo del circuito equivalente de la figura 1.3.5.
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La figura 1.3.8 muestra el diagrama de Bode el cual es obtenido de los datos del
diagrama de Nyquist. El diagrama de Bode representa informacién del circuito

eléctrico mostrado en la figura 1.3.3.

Rit+Rq

los ||

7

{(Anguio de Fase)

Log(m)
( Frecusncia )

Figura 1.3.8 Diagrama de Bode

El diagrama de Bode permite examinar el médulo de la impedancia, | Z |, como

se calcula con la ecuacion

|z |=J@Y +@"F 41
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Asi como también el angulo de fase, 0, en funcién de la frecuencia.

Dado que la frecuencia es uno de los ejes, como se muestra en la figura 1.3.8,
es facil analizar a partir del diagrama como es que la impedancia depende de la
frecuencia, El diagrama muestra la frecuencia en términos de su logaritmo, por

lo que se puede visualizar un amplio intervalo de frecuencia.

El diagrama también muestra la magnitud de la norma de la impedancia en un
eje log |Z |, tal que se puede graficar un amplio intervalo de valores de
impedancia. Cuando la impedancia depende fuertemente de la frecuencia, como

el caso de un capacitor, este diagrama es muy util'’,

La curva de log |Z | vs. logw proporciona los valores de R, y Rn. A altas
frecuencias el diagrama de la figura 1.3.8 muestra que las resistencias Ohmicas
dominan la impedancia y el logRgq puede ser lefdo a partir de la meseta
horizontal a altas frecuencias. A bajas frecuencias la resistencia a la
transferencia de carga, Rt, domina la impedancia y puede ser leida a partir de la
meseta horizontal por el log (Rt + RQ). A frecuencias intermedias la curva
deberia mostrar una linea recta con pendiente (-1) extrapolando esta linea al eje

de log | Z| (logw=0) se obtiene el valor de C a partir de la relacion:
1
|z |=— 42
Cu

Sin embargo, esta aproximacién puede presentar errores significativos si la

resistencia de la solucién no es despreciable®.
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1.3.3.4 Sistema de Recubrimiento

Cuando a un metal se le aplica un recubrimiento no conductor (poroso),

se le asocia un circuito equivalente, como el que se muestra en la figura 1.3.9"7,

C
' _
)
i .
c.
e
R't

Figura 1.3.9. Circuito equivalente de un sistema de recubrimiento.

La interpretacion de la impedancia utilizando los datos del diagrama de Nyquist
puede ser complicado, particularmente cuando se presentan defectos y la
resistencia del recubrimiento es pequefia. A altas frecuencias la respuesta es
debida al arreglo en paralelo de la capacitancia del recubrimiento (C) y la
resistencia del poro (R’), y a bajas frecuencias la respuesta es debida a la

corrosion de la celda (R'y, C’) que se esta dando bajo el recubrimiento.

Los recubrimientos por si mismos exhiben un comportamiento capacitivo
normalmente observado en altas frecuencias (10° — 10° Hz). Si el metal se
expone a un electrolito el cual causa defectos o rompimiento en general del

recubrimiento, la corrosién del metal inicia y la interfase, metal-solucién,
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responde como un circuito resistor-capacitor. Esta corrosién es normalmente
observada en una regién de baja frecuencia (10" a 10' Hz). Un valor general
cuantitativo para la resistencia eléctrica de un buen recubrimiento es de >1x10°
ohms-cm?, mientras para un pobre recubrimiento se asocia con medidas
menores de 10° ohms-cm? E! valor de la capacitancia para un buen

recubrimiento'® es del orden de 1071 F/cm?.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para lograr los objetivos planteados en este trabajo de tesis se realizd el siguiente
desarrollo experimental.

2.1 Sistema

El sistema utilizado para el desarrollo de esta tesis se muestra en la figura 2.1. la
celda consta de tres electrodos:

Electrodo de trabajo.- placa de aluminio con recubrimiento.

Electrodo de referencia.- electrodo de calomelanos saturado

Contra electrodo.- alambre de platino.

Para todas las pruebas el area de exposicién del electrodo de trabajo fue de
5.06cm?.

Se utilizaron 24 placas de aluminio para aplicarles el recubrimiento con pistolay 2
para aplicarselo con brocha, por lo que se utilizaron 26 placas en total.

Las dimensiones de las placas fueron de 4x5cm.
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Figura 2.1 Arreglo experimental empleado.

2.2 Preparacion del sustrato

Los sustratos de aluminio en forma de placas rectangulares fueron
maquinados a partir de un lingote comercial, posteriormente se lijaron con papel
de carburo de silicio comercial numero 240, se desengrasaron con detergente

comun, se enjuagaron con agua destilada y por ultimo se secaron con acetona.
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2.3 Recubrimientos utilizados

Las caracteristicas de los recubrimientos evaluados se resumen en la tabla 2.1 y

2.2.

Generalidades

Se utiliza para preparar superficies nuevas o intemperizadas de aluminio o
nuevas de acero galvanizado antes de recubrirse. Consta de dos
componentes con una relacion de mezcla de 4 partes del componente base
por una del componente acido, en volumen.

Aplicacion En una capa con brocha o por aspersion (pistola)
Espesor seco 8a13um

Pigmentos 10.2% minimo: Cromatos sobre pigmento(s/p) 86.3% minimo.
Composicion del | Silicatos de Magnesio s/p 12.7% minimo. Negro de Humo s/p 1% minimo.

componente base B

Vehiculo 89.8% maximo: Resina polivinil butira! sobre vehiculo (s/v) 19%
minimo. Alcohol butilico normal s/v 23.2% minimo. Alcohol etllico s/v 66.8%
maximo.

Composicién del
componente acido
A

Vehiculo 100%: acido fosférico al 85% s/v; 18.5% minimo. Alcohol etilico siv
67% minimo. Agua s/v 17.7% méaximo.

Densidad

0.92 kg/dm™ minimo

Viscosidad de Ila

mezcla

No aplica

Tiempo de secado
al tacto

0.5 Horas maximo

Tiempo de secado
duro

4 horas maximo

Tabla 2.1 Caracteristicas del Mordentador para acero galvanizado o aluminio
CFE P17.
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Generalidades

Primario inhibidor de corrosién, compatible con acabados vinilicos y epdxicos,
recomendado para mantenimiento y para superficies galvanizadas. No
contiene plomo

Aplicacién

En dos capas, con brocha o aspersion

Espesor seco

25 ym minimo por capa

composicién Pigmento 23 % minimo: Fosfato de zinc s/p 33% minimo. Oxido férrico s/p
38% minimo. Inertes y silicatos s/p 14.8% maximo.
Vehiculo 77% maximo: resina vinilica s/v 14.8% minimo. Resina epoxica con
equivalente epbxico 185 a 200 s/v 5.8% minimo. Aditivos s/v 9.6% minimo.
Material volatil s/v 77.6 maximo

Densidad 1.11 Kg/dm®

Viscosidad 0.6 a 1.2 Pa*s a 30 r/min

Tiempo de secado
al tacto

1.5 horas maximo

Tiempo de secado
duro

4 horas maximo

Tabla 2.2. Recubrimiento, Primario vinil epoxi-fosfato de cinc-6xido CFE P21.

2.4 Aplicacioén

Los recubrimientos se aplicaron de dos formas:

Pistola

Se utilizé un pincel (pistola) comercial de aire modelo 315 ( Spray Gun) marca

Gony, con el cual, tanto la presibn de aire como la abertura de salida del
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recubrimiento liquido, no se controlaban.

Brocha

Se utilizo una brocha comercial de cerda suave, China, de 2 pulgadas.

2.5 Espesores.

El control de los espesores se llevd a cabo unicamente en la aplicacién con
pistola.

Los espesores utilizados para las placas a las cuales se les aplico el recubrimiento
CFE P17 fueron:

10 pm, 60 pmy 300 pym

Los espesores utilizados para las placas a las cuales se les aplicod el
recubrimiento CFE P17 mas el recubrimiento CFE P21 fueron:

20 pm, 120 ymy 600 pm .

Los espesores fueron medidos con un equipo Elcometer. Tanto para la aplicacién
con pistola como para brocha se realizaron alrededor de 10 mediciones en toda la
superficie de la placa. Las desviaciones estandar que se obtuvieron en cada placa

se detallan en la tabla 2.3.

Espesores Desviacion estandar
CFEP17-10 ym 4.5
CFEP17-60 ym 10
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CFEP17-300 pm

CFEP21-20 pm : ‘6
CFEP21-120 pm . ‘2>5
CFEP21-600 um 42

Tabla 2.3. Espesores obtenidos con pistola

Los espesores que se obtuvieron con brocha fueron:

Recubrimiento| Espesor | Desviacion Estandar

CFE P17 25 um 5

CFE P21 50 um 1

Tabla 2.4 Espesores obtenidos con brocha
2.6 Electrolitos utilizados ( Medios de inmersion)
Los electrolitos utilizados fueron: Cioruro de Sodio (NaCl) al 3% en peso, para
generar el medio neutro y Acido Clorhidrico (HCI) con pH= 1 para generar el medio
acido. .
2.7 Tiempo de exposicion
Todas las placas estuvieron expuestas a los medios mencionados durante 15
dias.
2.8 Pruebas realizadas
Las técnicas electroquimicas utilizadas para la evaluacién de los recubrimientos
fueron: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Resistencia a la

Polarizacion (RP). Se realizé una prueba por dia para cada una de las placas.
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EIS

Las pruebas se realizaron con una amplitud de 10mV, 8 puntos por década en un
intervalo de frecuencias de 10Khz a 10mhz, las pruebas se realizaron a potencial
de circuito abierto ( potencial de corrosion).

Rp

De acuerdo a la norma ASTM G592, se procedieron a realizar los ensayos con
una polarizacién de 20 mV en sentido catddico y 20 mV en sentido anédico
respecto al potencial de circuito abierto ( potencial de corrosion), para de esta
forma obtener los tres puntos caracteristicos de RP.

2.9 Nomenclatura de los sistemas

Los sistemas utilizados en EIS les fue asignada una nomenclatura especial para

su identificacion, como se muestra en la tabla 2.5y 2.6

Placas pintadas con: Espesor | Medio de inmersion Nombres
Asignados
Recubrimiento CFE P17 10 pm HCI m10hcl
Recubrimiento CFE P17 10 ym NaCl m10nacl|
Recubrimiento CFE P17 60 um HCI m60hcl
Recubrimiento CFE P17 60 pm NaCl m60nacl
Recubrimiento CFE P17 300 ym HCI m300hci
Recubrimiento CFE P17 300 pm NaCl m300nac!
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento| 20 pm HCI p20hc!
CFE P21
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento| 20 pm NaCl p20nacl
CFE P21
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento| 120 um HCI p120hc!
CFE P21
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento| 120 um NaCl p120nacl
CFE P21
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento| 600 pm HCI p600hcl
CFE P21
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento| 600 pm NaCl p600nacl
CFE P21

Tabla 2.5. Nomenclatura de placas recubiertas utilizando pistola
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- Placas pintadas con: Espesor Medio de Nombres
inmersién Asignados
Recubrimiento CFE P17 23 ym NaCl mbrochanac|
Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento | 50 pm NaCl pbrochanacl
CFE P21

Tabla 2.6 Nomenclatura de placas recubiertas utilizando brocha

Los sistemas utilizados en RP no fueron definidos como en EIS, ya que en las
graficas del apartado 3.2. Capitulo 3 Resultados, se define cada sisteha segun el
recubrimiento utilizado, el espesor aplicado y el medio de inmersién involucrado
2.10 Equipos utilizados

Los equipos utilizados en este trabajo se presentan en la tabla 2.7.

Técnica Electroquimica Equipo Dibujo

Espectroscopia de Impedancia Faradaica | ¢ Gamry CMS
100

e GILL AC
ACM
Instruments
Resistencia a la Polarizacion e GILL AC
ACM
Instruments

Tabla 2.7. Equipos Electroquimicos
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Resultados

3 RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados obtenidos se muestran, de forma grafica, en este capitulo.
Se presentaran primero los resultados de las pruebas de EIS mediante los
diagramas caracteristicos, definidos en el capitulo anterior, continuando con los
valores de RP encontrados mediante las dos técnicas utilizadas. Al final se
presentan las fotografias de las placas después de haber estado ex;;uestas alos
medios durante 15 dias
3.1 Resultados de EIS
En las graficas siguientes se muestran leyendas del tipo:
m10hci2 y p20hci2
El altimo ndmero, 2 en el caso del ejemplo corresponde al dia de inmersion. Lo

demas ya ha sido definido en el apartado 2.9.

3.1.1 Diagramas de Nyquist y Bode

Las graficas 3.1.1 a la 3.1.17 muestran los diagramas de Nyquist y Bode para las
placas pintadas con pistola durante los 15 dias de exposicién, en algunos casos
se muestran ampliaciones para poder observar el comportamiento del
recubrimiento.
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10° 10' 1P 10' 10 10° 10 1069 1.560
Fenwrw (H)

Figura 3.1.1. Placa con recubrimiento CFE P17 10 micras de espesor expuesta HCI
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Figura 3.1.2. Placa con recubrimiento CFE P17 10 micras de espesor expuesta a HCI,
ampliacién de la zona de alta frecuencia.
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Figura 3.1.3. Placa con recubrimiento CFE P17 10 micras de espesor expuesta
NaCl
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Figura 3.1.4. Placa con recubrimiento CFE P17 60 micras de espesor expuesta HCL.

54



Resultados

-1000000
—~—C3— m60hciOmod.txt
~-#@— m60hci2.txt
----- O m60hclB.txt
- c-@-- m60hci11 . txt
m60hcl15 . txt
—W¥— m6E0hci5.txt
-500000
N
o]

Figura 3.1.5. Placa con recubrimiento CFE P17 60 micras de espesor expuesta
HCI, ampliacién de la zona de alta frecuencia.
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Figura 3.1.6. Placa con recubrimiento CFE P17 60 micras de espesor expuesta NaCl
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-25000 -

Figura 3.1.7. Placa con recubrimiento CFE P17 60 micras de espesor expuesta
NaCl, ampliacién de la zona de alta frecuencia de la figura 3.6.
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Figura 3.1.8. Placa con recubrimiento CFE P17 300 micras de espesor expuesta

HCI
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Figura 3.1.9. Placa con recubrimiento CFE P17 300 micras de espesor expuesta

NacCl

“
]
ST T

Frequency (H) ~8— gl

1.007

Figura 3.1.10. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 20

micras de espesor expuesta HCI
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Figura 3.1.11. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 20
micras de espesor expuesta HCl ampliacién de la zona de alta frecuencia de la

figura 3.1.10
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Figura 3.1.12. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 20

micras de espesor expuesta NaCl
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Figura 3.1.13 Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 20

micras de espesor expuesta NaCl, ampliacién de la zona de alta frecuencia de la
figura 3.1.12.
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Figura 3.1.14. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 120
micras de espesor expuesta a HCI.
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Figura 3.1.15. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20,

120 micras de espesor expuesta a NaCl.

10°
hleg
107
1°
100
107 10! 1 10' 10 10° 10
—0—
Frequercy (He) —— m
—0— DTt
—8— [ATrdan
—o— EDdR

10? 10! 10° 10' 10 10° 10
Frequercy (M)

Figura 3.1.16. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 600

micras de espesor expuesta a HCI.
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Figura 3.1.17. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P20, 600
micras de espesor expuesta a NaCl.

Las siguientes graficas muestran los resultados obtenidos para las placas pintadas
con brocha, recordando que para éstas el medio de exposicién unicamente fue

NaCi.
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Figura 3.1.18. Placa con recubrimiento CFE P17, aplicado con brocha,

de espesor expuesta a NaCl.

° -y -l
107 107 to! w0 10 107 w 10

Frequency (Hz)

Figura 3.1.19. Placa con recubrimiento CFE P17, aplicado con brocha, 25 micras
de espesor expuesta a NaCl, ampliacidn en la zona de alta frecuencia de la figura

3.1.18
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Figura 3.1.20. Placa con recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P21,
aplicados con brocha, 50 micras de espesor expuesta a NaCl.
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3.2 Resuitados de Rp

Las siguientes gréficas, figuras 3.2.1 a 3.2.12, muestran los valores de
resistencia a la polarizacién (Rp) obtenidos tanto por la técnica de EIS como por la
técnica de RP . Se presentan para los recubrimientos aplicados con pistola.

10 micras mordentador HCI
= Sz 1E+12
§ g g 1E+09 —Rp
25 E 1E+06 —EIS
228 1000 A : . . .
0 5 10 15 20
dias
Figura 3.2.1. Recubrimiento CFE P17, 10 pm en HCI.
10 micras mordentador NaCl
L]
o SvE 1000000
8% 3 100000 g —Rp
£8E 10000 - N i —EIS
£8< 1000+ . SR : .
0 5 10 15 20
dias

Figura 3.2.2. Recubrimiento CFE P17, 10 ym en NaCl.
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Figura 3.2.3. Recubrimiento CFE P17, 60 um en HCI.

60 micras mordentador NaCl
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Figura 3.2.4. Recubrimiento CFE P17, 60 um en NaCl.
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Figura 3.2.5. Recubrimiento CFE P17, 300 ym en HCI.
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Figura 3.2.6. Recubrimiento CFE P17, 300 um en NaCl.
20 micras primario HCI
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Figura 3.2.7. Recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 20 um en HCI.
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Figura 3.2.8. Recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 20 pm en NaCl.
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Figura 3.2.9. Recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 120 um en HCI.
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Figura 3.2.10. Recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 120 um en NaCl.
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Figura 3.2.11. Recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 600 ym en HCL.
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Figura 3.2.12. Recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 600 um en
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3.3. Fotografias

Foto 4
La escala marcada en la foto 1 se
mantiene para las siguientes 13

fotos

Foto &

Foto 1. Recubrimiento CFE P17, 10 micras de espesor en HCI. Foto2. Recubrimiento CFE
P17, 10 micras de espesor en NaCl. Foto 3. Recubrimiento CFE P17, 60 micras de
espesor en HCIl. Foto 4. Recubrimiento CFE P17, 60 micras de espesor en NaCl.
Foto 5. Recubrimiento CFE P17, 300 micras de espesor en HCI.
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Foto 10

Foto 6. Recubrimiento CFE P17, 300 micras de espesor en NaCl. Foto 7. Recubrimiento
CFE P17 mas recubrimiento CFE P21,20 micras de espesor en HCI Foto 8.
Recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P21, 20 micras de espesor en NaCl.
Foto 9. Recubrimiento CFE P17 mas Recubrimiento CFE P21, 120 micras de espesor en
HCI. Foto 10. Recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P21, 120 micras de
espesor en NaCi.
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Foto 11 Foto 12

Foto 13 Foto 14

Foto 11. Recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P21, 600 micras de espesor en
HCI. Foto 12. Recubrimiento CFE P17 mdas recubrimiento CFE P21, 600 micras de
espesor en NaCl. Foto 13. Recubrimiento CFE P17 aplicado con brocha, 25 micras de
espesor en NaCl. Foto 14. Recubrimiento CFE P17 mas recubrimiento CFE P21 aplicado
con brocha, 50 micras de espesor en NaCl.
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4 ANALISIS DE RESULTADOS

El analisis de los resultados de este trabajo se desarrollara de la siguiente manera.
Primero.- Se analizara el efecto del tiempo de exposicién sobre los 12 sistemas
formados, en los recubrimientos aplicados con pistola mediante la técnica de EIS,
en los dos medios de inmersion utilizados.

Segundo.- Se analizara el efecto del medio, NaCl y HCI, sobre los sistemas
mediante la técnica de EIS tomando como referencia el dia 15, por ser el mas
representativo para realizar este analisis.

Tercero.- Se comentara brevemente el efecto de los espesores utilizados, en los 2
medios de inmersion utilizando el primer dia como referencia, por ser el mas
representativo para realizar este analisis.

Cuarto.- Se compararan los valores de Rp obtenidos por ambas técnicas, EIS y
RP para cada uno de los doce sistemas formados. Se analizaran las diferencias
entre las dos técnicas.

Quinto.- Se observaran las diferencias de las formas de aplicacién del
recubrimiento mediante la técnica de EIS. Pintado con brocha y pistola con
sistemas que tengan espesores similares en solucién de NaCl.

4.1 Efecto del tiempo.

En las graficas 3.1.1 a 3.1.7 se observan los 12 sistemas utilizados para la técnica
de EIS, 6 de ellos con recubrimiento CFE P17, graficas 3.1.1 a 3.1.9 y 6 mas con
recubrimientos CFE P17 mas CFE P21, graficas 3.1.10 a 3.1.17. Estas graficas

se analiza en funciébn del tiempo de inmersiéon sobre la respuesta del

recubrimiento.
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4.1.1 Placa con CFE P17, 10 micras de espesor en HCL.

Para este sistema se presentan dos graficas; la grafica 3.1.2 presenta una
ampliacién de la zona de altas frecuencias de la grafica 3.1.1, para observar el
comportamiento del recubrimiento en el dia cero. En el diagrama de Nyquist se
observa como el primer semicirculo se hace mas amplio conforme pasa el tiempo,
en los dias cero y dos se aprecia bien este semicirculo, para los dias éiguientes se
pierde la forma del semicirculo, pero del diagrama de Bode se observa que solo
esta incluida una constante de tiempo, el valor de la impedancia aumenta de 1,36
x 107 ohm-cm?® para el dia cero hasta 1.54x10°hm-cm? para el dia quince, este
aumento de valor de la impedancia y del semicirculo normalmente se debe a la
formacién de productos de corrosidn, en la superficie del sustrato los cuales tapan
los poros que estan presentes en el recubrimiento aumentando asi la resistencia
del poro o del recubrimiento que es lo que representa el semicirculo. La fotografia
1 corresponde a este sistema y se observa que el recubrimiento no se encuentra
dafiado.

4.1.2 Placa con CFE P17, 10 micras de espesor en NaCl.

Del diagrama de Nyquist, figura 3.1.3, se puede observar después del primer
semicirculo una linea recta con pendiente aproximada a 45 grados, la cual
corresponde a un comportamiento de tipo difusivo, pero no es asi, este diagrama
al igual que el anterior y los subsecuentes presentaron gran dispersion de puntos
a bajas frecuencias por lo que se tuvieron que eliminar y los diagramas parece que
presentan este comportamiento difusivo. En realidad se trata de otro semicirculo el

cual corresponde a la resistencia a la transferencia de carga del sustrato.
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De los diagramas de Bode se observan 2 constantes de tiempo, la primera a
frecuencias de 10° a 102 Hz la cual presenta un comportamiento resistivo y 1a
segunda a frecuencias de 10" a 102 Hz que presenta un comportamiento
capacitivo. Practicamente no hay cambio en la resistencia del sistema conforme
pasa el tiempo ya que para todos los dias los valores de impedancia son del orden
de 6.0x 10%hm-cm?. La fotografia 2 corresponde a este sistema, en esta se

presenta deterioro el cual no se incrementa con el tiempo.

4.1.3 Placa con CFE P17, 60 micras de espesor en HCI.

La ampliacion de la figura 3.1.5 muestra claramente cémo el semicirculo
disminuye del dia cero al dia dos de exposicién. Para el dia cero el valor de la
impedancia es de 7.42x 107ohm-cm? vy para los siguientes dias baja a 1x10%ohm-
cm? manteniéndose este valor constante para los siguientes dias. El diagrama de
Bode muestra 2 constantes de tiempo, la primera a altas frecuencias no esta bien
definida mientras que la segunda presenta un comportamiento resistivo. La
fotografia 3 corresponde a este sistema. Se observa de forma clara una
decoloracién del recubrimiento, este deterioro aparece desde el primer dia de
exposicion y aumenta gradualmente durante toda la experimentacion, el

recubrimiento no esta ofreciendo buena proteccién al sustrato.

4.1.4 Placa con CFE P17, 60 micras de espesor en NaCl.
Este sistema presenta un comportamiento similar al que presenta el sistema

anterior. Los valores de impedancia van de 8.17x 10%ohm-cm? para el dia cero
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hasta 1.31x10%ohm-cm? para los siguientes dias manteniéndose constante hasta
el dia 15. En el dia cero, figura 3.6, del diagrama de Nyquist se observa
aparentemente un solo semicirculo pero en realidad son dos semicirculos. Dos
constantes de tiempo, esto se aprecia mejor en el diagrama de Bode, aunque la
primera constante no esté bien definida. Para los siguientes dias, figura 3.1.7, se
observa claramente el primer semicirculo con un valor de impedancia muy bajo del
orden de 2x10%chm-cm?. Este valor se mantiene hasta el dia 15, ya que el primer
semicirculo pertenece a la resistencia del recubrimiento y con el valor de
impedancia obtenido se puede decir que la resistencia que esta ofreciendo el
recubrimiento es muy baja pero se mantiene constante. De la fotografia 4 se

observa como el recubrimiento se deterioro.

4.1.5 Placa con CFE P17, 300 micras de espesor en HCI.

En los diagramas de la figura 3.1.8 se observa el comportamiento del sistema.
Como en los sistemas anteriores, donde el medio de inmersion es HCI, se ve un
aumento del primer semicirculo para el dia O al dia 3, manteniéndose constante
para los siguientes dias. Este cambio puede verse también en el valor de la
impedancia que es de 1.8x10° a 2.0x10° ohm-cm? para los dias 1 y 15,
respectivamente. Este aumento se da por que los productos de corrosién sellan el
poro presente en el recubrimiento. Del diagrama de Bode se observa una
constante de tiempo bien definida, que presenta un comportamiento resistivo, la

cual corresponde al primer semicirculo descrito anteriormente.
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La segunda constante de tiempo no es muy clara; del diagrama de Nyquist parece
formarse otro semicirculo que corresponderia a la resistencia del sustrato
metalico. De la fotografia 5 se observa la formacion de ampolias que se dié en
este recubrimiento. Estas ampollas pueden deberse a que siendo el espesor del
recubrimiento tan grande, no permitio, entre capa y capa una buena adherencia
permitiendo el paso del agua y por lo tanto la formacién de la ampolla. Un corte
después de sacar la placa del sistema, permite observar que debajo de la ampolla
existia recubrimiento, con esto se puede decir que el defecto no llego hasta la
superficie del metal. Esto siguié permitiendo la proteccidén hacia el sustrato

metalico de aqui que los valores de impedancia no disminuyeran.

4.1.6. Placa con CFE P17, 300micras de espesor en NaCl.

Practicamente este sistema es similar al anterior. La figura 3.1.9 muestra los
diagramas para este sistema. Del diagrama de Nyquist se observa un aumento del
primer semicirculo, pero los valores de impedancia son 4.20x 10% | 5.83x105,
7.85x10°%,8.11x10°%, 8.1x10° y 8.39x10° Ohm-cm? para los dias 0,2,5,8,11.15
respectivamente. Estos valores no aumentan ni siquiera un orden de magnitud
por lo que se puede decir que la resistencia del recubrimiento se mantiene sin
cambio. El diagrama de Bode muestra una constante de tiempo con
comportamiento resistivo, la segunda constante no es muy clara. La fotografia No.

6 muestra este sistema. De |la fotografia se observa el ampollamiento en todo el
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recubrimiento, por todo lo anterior se supone que pasa exactamente lo mismo que

para el sistema anterior.

4.1.7 Placa con CFE P17 mas CFE P21, 20 micras de espesor en HCI.

Los diagramas para este sistema, figura 3.1.10 y 3.1.11, no son muy claros ya que
se presenta una gran dispersion de puntos a partir de frecuencia del orden de
103Hz. Del diagrama de Bode se obtiene los valores de impedancia, en el dia cero
se presenta un valor de impedancia del orden de 1.8x10%hm-cm? que para el
segundo dia aumento a 8.6x10%hm-cm? por lo que ia resistencia del poro
(resistencia del recubrimiento) va aumentando conforme aumenta el tiempo de
exposicion. Esto debido a la formacion de productos de corrosiéon que tapan el
defecto del recubrimiento. Del diagrama de Bode se observan 2 constantes de
tiempo pero no estan definidas totalmente, por io que se puede decir que el
comportamiento es capacitivo. La fotografia 7 pertenece a este sistema , de aqui

no se observa deterioro del recubrimiento.

4.1.8 Placa con CFE P17 mas CFE P21, 20 micras de espesor en NaCl.

Para este sistema, figura 3.1.12 y 3.1.13, el comportamiento del dia cero no es
muy claro ya que en el diagrama de Nyquist y en el de Bode no se observan
claramente las constantes de tiempo involucradas. Para los siguientes dias, figura
3.13, se observa que el primer semicirculo, la resistencia del poro, se mantiene

practicamente constante con un valor de impedancia del orden de 2x 10%ohm-cm?.
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Durante el resto del tiempo, del diagrama de Bode se observan 2 constantes de
tiempo, la primera de caracter resistivo y la segunda capacitivo. La fotografia 8
corresponde a este sistema.
4.1.9 Placa con CFEP17 mas CFEP21, 120 micras de espesor en HCI

De la figura 3.14 se observa el comportamiento de este sistema. El diagrama de
Bode muestra aparentemente dos constantes de tiempo que no estan bien
definidas. La primera se da a frecuencias del orden de 10* a 10° Hz y
aparentemente tiene un comportamiento capacitivo. La segunda constante se
presenta a frecuencias mas bajas 10° a 102 Hz, presentando un comportamiento
resistivo. El diagrama de Nyquist muestra dos semicirculos, el primero
correspondiente a la resistencia del recubrimiento, el cual se presenta muy claroy
practicamente se mantiene constante durante todo el tiempo de prueba con
valores de impedancia del orden de 5.08x10%hm-cm?. El segundo semicirculo
pertenece a la resistencia del sustrato metdlico. Este no es muy claro y
aparentemente se reduce con el tiempo aunque los valores de impedancia, leidos
del diagrama de Bode, no cambian de manera considerable por lo que se pude
decir que el recubrimiento no sufre dafio. De la fotografia 9 se observa que el
recubrimiento no presenta dario fisico.

4.1.10 Placa con CFEP17 mas CFEP21, 120 micras de espesor en NaCl.
Este sistema, figura 3.15, se comporta muy parecido al sistema anterior. Del
diagrama de Nyquist se observa un primer semicirculo (resistencia del

recubrimiento) y un segundo simicirculo que no esta bien definido ya que los

78




Andlisis de resultados

puntos se presentan muy dispersos. Del diagrama de Bode se observan dos
constantes de tiempo no definidas claramente y se obtienen los valores de
impedancia, del orden de 1x10° ohms- cm?, los cuales no cambian con el tiempo.
Este comportamiento, el cual presenta caracter resistivo capacitivo, se mantiene
constante durante los 15 dias de prueba. Del diagrama de Nyquist se observa que
el primer semicirculo no cambia con el tiempo por lo que se puede pensar que el
recubrimiento no sufre dafo. La fotografia 9 presenta este sistema, que al igual
que el sistema anterior no se le observa dafio fisico aparente.

4.1.11y 4.1.12 Placa con CFEP17 mas CFEP21, 600 micras de espesor en

HCI y NaCl respectivamente.
La razén por la que estos sistemas se analizan de forma conjunta es por que
presentan comportamientos similares, figura 3.16 y 3.17. De los diagramas de
Nyquist se observa que los primeros semicirculos no cambian con el tiempo. Del
diagrama de Bode se observa que los valores de impedancia se mantienen
constante durante toda la prueba 2x10° Ohm-cm?. El segundo semicirculo no se
define claramente tanto en el diagrama de Nyquist como en el de Bode. Las
fotografias 11 y 12 pertenecen a estos sistemas observandose que los
recubrimientos no han sufrido ningan dafio fisico.

En los apartados anteriores, 4.1.1 a 4.1.2. Se ha realizado una descripcién del
comportamiento de los sistemas, recubrimientos CFE P-17 y CFE P-21, en funcién
del tiempo. Observamos coémo cambia el valor de la impedancia y el tipo de
proceso que se presenta, transferencia de carga, para todos los casos. Para tratar

de explicar el aumento de impedancia, en algunos sistemas, se ha recurrido a la
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idea de la formacion de productos de corrosién en la superficie del sustrato, para
soportar esta idea se puede recurrir a los diagramas de Pourbaix (diagramas
Potencial vs pH), en este caso para el aluminio, el cual nos indicaria que
productos se encuentran al valor de pH de la solucién (6.5 para NaCl y 1 para HCI)
y el potencial del sistema. No se ha utilizado este diagrama basicamente por 2
puntos.
1.- las lecturas de potencial que se observaron en los sistemas son muy confusas
por lo que no se pueden ubicar, con claridad, en el diagrama.
2.-el recubrimiento CFE P17 es un modificador quimico de la superficie,
compuesto de cromatos y acido Fosférico, este ultimo se utiliza para realizar un
tratamiento de bonderizado y cristalizado los cuales confieren las zonas de anclaje
a la superficie del sustrato, estos cristales formados son compuestos de Aluminio
los cuales pueden ser fosfatos o cromatos, no son cristales de aluminio puro.
Por el punto anterior se tendria que recurrir a un diagrama de Pourbaix en el cual
estuvieran contenidos los compuestos de aluminio mencionados y no al diagrama
de Aluminio-H20 que es con el que se cuenta

Otra manera para explicar este aumento de la impedancia, y solo amanera de
comentario, seria que el recubrimiento sufra contracciones y expansiones con lo
que los defectos (poros, heterogeneidades en la superficie) se corrijan 0 aumenten

De todos y cada uno de los sistemas analizados, se ve claramente el efecto del
tiempo. Este efecto depende del espesor que se aplique y del medio al que este
expuesto el recubrimiento. Es decir, para los sistemas donde soélo se aplica el
recubrimiento CFE P17 con espesores de 10 pym en HCI la tendencia del valor de

la impedancia es a aumentar conforme el tiempo de inmersién aumenta. Para el
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sistema anterior pero inmerso en NaCl disminuye, el valor de la impedancia, del
dia cero y se estabiliza después para los siguientes dias de inmersién. Para
espesores de 60 um en ambos medios la tendencia, del valor de la impedancia, es
a bajar y después del segundo dia se estabiliza. Para espesores de 300 um en
HCI la impedancia aumenta del dia cero al dia 2 y después se estabiliza y en
NaCl ocurre lo mismo, se estabiliza después del segundo dia. Para los sistemas
donde se aplic6 CFE P17 mas CFEP21 se tiene que el valdr de la impedancia
sube del dia cero al segundo dia y se mantiene constante para el resto de ia
prueba, en NaCl baja del dia cero al segundo y se mantiene constante durante
toda la prueba. En los siguientes 2 espesores, 120 ym y 600 umm, practicamente

se mantiene constante durante toda la prueba.

4.2 Efecto del medio de exposicion.

La influencia de los medios se puede analizar utilizando los sistemas con los
menores espesores; 10 um (recubrimiento CFEP17) y 20 pm (recubrimiento
CFEP17 mas recubrimiento CFEP21). Se observa en la figura 4.2.1, diagrama de
Bode, que los valores de impedancia en HCI son mayores que en NaCl. En la
grafica se presentan, para fines comparativos, los dias cero y quince. Se observa
claramente cémo en los sistemas en HCI el valor de la impedancia aumenta
conforme aumenta el tiempo y en los sistemas expuestos a NaCl se mantiene
constante. Ademas de la figura 3.1 se observa un crecimiento del primer

semicirculo debido a la formacion de productos de corrosién que sellan los poros
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del recubrimiento. En NaCl no se presenta el comportamiento anterior, el valor de
la impedancia y el tamafio del primer semicirculo se mantienen constante durante
toda la prueba, esto indica que los productos de corrosién no se presentan y por
lo tanto el poro del recubrimiento no es sellado.

Para poder precisar cuales son los productos de corrosion y asi saber su
estabilidad, seria necesario un estudio mas detallado de éstos a través de un
analisis superficial del sustrato una vez que se haya retirado el recubrimiento. Lo
que se puede sugerir con estos resultados es que los productos que se forman
cuando el sistema esta expuesto a HCIl son mas estables que los que se forman al
estar expuesto en NaCl. Los productos de corrosion formados en los sistemas
inmersos en HCI se justifican por el caracter acido del medio, el cual a su vez
provoca acidificacién local por la presencia de H* con su consecuente reduccion,
provocando la oxidacién sobre la superficie del metal que corresponde a los

productos de corrosion formados.
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Figura 4.2.1. Efecto del medio en sistemas con recubrimiento CFE P17.
Para el sistema con CFE P17 mas CFE P21, 20 um de espesor se presenta el

mismo comportamiento que el sistema anterior como se puede ver en la figura

422,
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gizg;.lra 4.2.2. Efecto del medio en sistemas con recubrimiento CFE P17 mas CFE
4.3 Efecto de los espesores

Se observa de las graficas 4.3.1y 4.3.2 que los productos de corrosién formados
cuando los sistemas estan inmersos en HCl son mas estables que los formados
en NaCl, ya que el valor de las impedancias es mas grande y aumenta conforme
el tiempo de exposiciéon avanza.

De las graficas 4.3.5 y 4.3.6 se observa que el espesor de 20um con CFE P17
mas CFE P21, no cambia el valor de la impedancia con respecto al de 10um solo

con CFE p17, esto se cumple para los dos medios. Esto nos indica que con este
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aumento de espesor, 10 um del recubrimiento CFE P-21, no se esta protegiendo
mejor al sistema. Un espesor de 120 ym ofrece la misma proteccién que uno de
600 pm ya que los valores de impedancia de estos 2 espesores es del mismo
orden de magnitud, impedancia 1.5x10° ohm-cm?, el cual indica que el
recubrimiento esta ofreciendo buena protecciéon. Lo anterior se refuerza con el
resultado obtenido de la aplicacion con brocha, donde los espesores obtenidos
fueron de 60pm con recubrimiento CFEP17 mas CFE P21; el valor de la
impedancia es del orden de 2.3x10% ohm-cm?, el cual indica una buena proteccién.
Se podria esperar que conforme aumenta el espesor, la proteccion hacia el
sustrato también aumente. Para los sistemas con los dos recubrimientos aplicados
si se cumple esto, como se observa en las figuras 4.3.5 y 4.3.6, pero para los
sistemas donde soélo se aplicé el CFE P17 no es asi, ya que los valores de
impedancia bajan desde de 1x10° hasta 1x10® ohm-cm? para espesores de 10pm
y 60-300 um, respectivamente.

La obtencién de espesores grandes se lleva a cabo por la aplicacién de varias
capas de recubrimiento. Cuando se aplica la primera capa el recubrimiento
presenta defectos ya que la aplicacion no es 100% homogénea ya que existen
variables que afectan al proceso de pintado. Al aplicar las capas subsecuentes
uno esperaria que estos defectos quedaran cubiertos pero no es asi, al parecer el
poro o defecto no es cubierto pues la siguiente capa queda anclada en el aire en

la zona del defecto como se muestra en la figura 4.3.1.
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poro

segunda capa

primera capa

Figura 4.3.1. defecto de recubrimiento.

En esta zona al no tener una base la préxima capa no se adhiere correctamente,
produciendo un desprendimiento y la consecuente continuacién del poro. Figura

4.3.2.

peoro

segunda capa

primera capa

Figura 4.3.2. Formacion de canales preferenciales
Con las siguientes capas sucedera algo similar formandose un canal preferencial,
figura 4.3.4., por donde el electrolito llegue hasta la superficie de! sustrato.
Este tipo de canales se forman en todo el volumen del recubrimiento figura 4.3.3,

Con este defecto se minimiza la resistencia del recubrimiento ya que los productos

86



Andlisis de resultados

de corrosion formados en la superficie del sustrato no cubren todo el poro, figura
4.3.4. Cuando se aplica la prueba la sefial mandada registra el poro formado. Con

todo lo anterior el valor de resistencia del recubrimiento baja considerablemente

canales preferenciales

Figura 4.3.3. defectos en el recubrimiento, canales preferenciales

productos de corrosién
formados

Figura 4.3.4. Los productos de corrosion no tapan el poro completamente.
Por todo o anterior es que este tipo de materiales, modificadores quimicos de la
superficie, generadores de anclaje, al igual que todos los recubrimientos estan
disefiados para aplicarse a espesores especificos de lo contrario se presentan

situaciones como la mencionada en este apartado.
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Figura 4.3.5. sistemas en HCI recubrimientos aplicados con pistola
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Figura 4.3.6. sistemas en NaCl recubrimientos aplicados con pistola
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4.4 Comparacion entre las técnicas utilizadas. Valores de Rp

En este apartado se comparan los valores de Rp por las dos técnicas utilizadas.
Cabe sefalar en este momento que se utilizé el software Zview para obtener todos
los datos electroquimicos, en este caso Rp, de la técnica de Impedancia.

Los resultados obtenidos por la técnica de Resistencia a la polarizacion son
utilizados como parametro de comparacion para los valores de Rp obténidos enla
técnicas de EIS. Las graficas de las figuras 3.21 a 3.32 contienen los datos de Rp
en ohm-cm? y estan en funcién del tiempo de exposicion. De las graficas se
observa que los valores de Rp obtenidos por la técnica de Resistencia a la
polarizacién son de varios érdenes de magnitud por debajo de los obtenidos en
EIS, sin embargo Ia tendencia de los valores con respecto al tiempo obtenido por
las dos técnicas es similar. Esta diferencia puede ser debida a que en un ensayo
de polarizacion lineal (Como en el caso de la técnica de Rp) no es posible separar
la resistencia de la solucién del valor de Rp"", no se discretiza una de la otra, se
puede decir que el valor de Rp obtenido por la técnica de EIS es mas confiable
que el obtenido por la técnica de Rp. Ademas podemos pensar, de los diagramas
de Nyquist, que el primer semicirculo corresponde a 2 o mas constantes de tiempo
las cuales se encuentran compactadas en el semicirculo, con lo que estaremos
obteniendo el valor de varios procesos y no solo el de la resistencia del
recubrimiento como se ha analizado L os valores de RP encontrados por la técnica
de EIS son, como ya se menciond, de 6rdenes de magnitud mayor que los

encontrados por RP, esta diferenciz se hace mas notabie para los sistemas que
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presentan los espesores mas pequefios y donde el sistema esta conformado solo
por el recubrimiento CFE P17. De las figuras 3.29, 3.30, 3.31 y 3.32 donde los
sistemas presentan espesores grandes y ademas esta presente el recubrimiento
CFEP21, los valores de Rp para las dos técnicas son de 6rdenes de magnitud
similares. Esto probablemente se debe a la sensibilidad que presenta cada una de

las técnicas utilizadas.

4.5. Comparacion del tipo de aplicaciéon utilizada: Brocha y Pistola.

Para el andlisis de este apartado se utilizaron los cuatro sistemas siguientes:
Recubrimiento CFE P17.

Placa con recubrimiento CFE P17, 10 micras en NaCl, aplicado con pistola.
Figura 3.3.

Placa con recubrimiento CFE P17, 25 micras en NaCl, aplicado con brocha. Figura
3.18y 3.19.

Recubrimiento CFE P2.

Placa con recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 20 micras en N;Cl, aplicado con
pistola. Figura3.10y 3.11.

Placa con recubrimiento CFE P17 mas CFE P21, 50 micras en NaCl, aplicado con
brocha. Figura 3.20.

Se utilizaron estos sistemas porque la magnitud que presentan los espesores es
similar, siendo entonces practicamente iguales se pueden comparar entre si.

Una de las diferencias mas notables, entre los sistemas donde solo esta presente

el recubrimiento CFE P17, es el mecanismo que se presenta durante el tiempo de
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prueba, figura 3.1.3 y 3.1.18. En los sistemas aplicados con pistola el mecanismo
practicamente se mantiene constante durante todo el tiempo de prueba. En los
sistemas aplicados con brocha el mecanismo se va trasformando, desde un
comportamiento capacitivo-resistivo en el dia 0, hasta presentar un
comportamiento “puramente” resistivo para el dia 15, figura 3.1.19. En los valores
de impedancia, leidos en el diagrama de Bode, se presentén cambios
significativos. Para el sistema aplicado con brocha los valores caen de 1x10° ohm-
cm? a 1x10° ohm-cm?, mientras que en el sistema con pistola los valores de
impedancia se mantienen constantes en toda la prueba, 1x10%. Ademas de lo
anterior el valor de impedancia encontrado en el sistema aplicado con pistola es
mayor que en el aplicado con brocha.

Para los sistemas en donde esta aplicado el recubrimiento CFE P21 el valor de la
impedancia es mayor en los aplicados con brocha que con pistola. Esto se puede
deber a la diferencia de espesor. En los sistemas aplicados con brocha es mayor
por 15 micras. De los diagramas de Nyquist, figura 3.10 y 3.20, la definicién de los
semicirculos es mejor en donde se utilizé6 brocha que en los de pistola,
seguramente debido a la influencia de los espesores. De los diagramas de Bode
se observan 2 constantes de tiempo en ambas aplicaciones, para brocha se
observan un comportamiento capacitivo en altas frecuencias y después para
bajas frecuencias un comportamiento resistivo. Para pistola ,por el contrario, se
observa primero un comportamiento resistivo y después en bajas frecuencias un
comportamiento capacitivo. Estos comportamientos permanecen practicamente

constantes durante todo el tiempo de prueba.
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Por todo lo anterior se puede pensar que a espesores mayores, con el
recubrimiento CFE P21 involucrado, el modo de aplicacion no tiene mucha
influencia, notandose ésta sélo en espesores pequefos y sélo con el CFE P17

aplicado.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

El grado de proteccion del sistema de pintado formado por los
recubrimientos CFE P17 y CFE P21 esta en funcion del espesor aplicado
y el medio al que esta expuesto: Espesores mayores de 100 micras en
cualquier medio confieren una buena proteccién. Espesores de 20 micras
en HCI, ofrecen buena proteccion. En los demas sistemas la proteccién es
mala.

El recubrimiento CFE P17 presenta mejor proteccién contra la corrosién en
medios acidos que en medios neutros.

Al aplicar los recubrimientos mediante aspersion (pistola), en medios
neutros, se presenta la misma proteccion que al aplicarios mediante brocha.
Cuando los espesores aplicados son mayores de 100 micras las dos
técnicas utilizadas, EIS Y RP, arrojan valores de resistencia a la
polarizacién del mismo orden de magnitud.

La tecnica de impedancia ofrece mayor sensibilidad comparada con la
técnica de RP para caracterizar los recubrimientos CFE P17 Y CFE P21 ya

que ofrece analisis mas detallados de los procesos de degradacion.
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