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OBJETIVOS

OBJETIVOS.

Realizar un trabajo de investigacion bibliografica sobre la evaluacion

electroquimica de algunas pinturas anticorrosivas.

Hacer una revision de los ensayos acelerados y electroquimicos para la

evaluacion de recubrimientos anticorrosivos.



INTRODUCCION

INTRODUCCION.

En los metales se presenta un fenémeno que se conoce con el nombre de
coMrosion, 1a cual es provocada por la atmoésfera, ambientes, temperatura, etc. Esto
puede afectar a la seguridad del ser humano. ya que los metales son muy
utilizados para la vida cotidiana y de los cuales no se puede prescindir; por lo
tanto. es necesario buscar métodos para prevenir la formacion de herrumbre
{corrosion del metal). Para tal cometido. es necesario identificar el problema y de
qué tipo es éste; un factor importante es el medio en el que se encuentra, ya que
un ambiente rural, es diferente a uno urbano o industrial. En la actualidad ya se
tienen algunas propuestas para evitar la cofrosion como son: modificacion de la

composicion del metal, proteccion catédica y proteccion mediante recubrimientos

(pinturas).

tal son los si de pinturas

Un método contra la corrosion de los r
(recubrimientos organicos), las cuales deben tener ciertas caracteristicas como:
baja permeabilidad, adherencia, proteccion contra la corrosion, etc. Desde la
época del paleolitico se tiene conocimiento de las pinturas, las cuales se utilizaron
para hacer pinturas rupestres (Lascaux o de Altamira) hacia el afo 1500 a. C, ellos
utilizaron una pintura sin aglutinante formada por Oxido ferrico. En Asia, se
encontraron algunos pigmentos hechos de minerales, mezclas elaboradas y
componentes organicos que se utilizaban en el aino 6000 a. C. La goma arabiga. la
clara de huevo, la gelatina y 1a cera de abeja fueron los primeros medios fluidos

que se empiearon en los pigmentos. En Europa en el siglo XIt d. C., la pintura se

(8]



INTRODUCCION

empezd a utilizar como proteccion. En Ja actualidad las pinturas tienen diferentes
funciones (revestimiento solido. decorativos, de proteccion, de permeabilidad, arte,
acabados, etc.) y composiciones (barnices, al dleo, esmaltes, etc), que confieren

calidad de presentacion, proteccion, higiene, etc.!'?

En este trabajo se hara una recopilacion monografica de los recientes
trabajos sobre recubrimientos anticorrosivos y su evaluacion a través de técnicas

electroquimicas y ensayos acelerados.
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CAPITULO 1

1. ANTECEDENTES.

La corrosion es la deterioracion superficial que a un por
reaccion quimica o electroquimica del mismo con su medio ambiente, formando un
oxido conocido como herrumbre. La hermrumbre es un sdlido que mantiene la
misma forma general que el metal del que se ha formado, pero con un aspeclo
poroso, algo mas voluminoso (aproximadamente cuatro veces su volumen sin

corroer), y relativamente débil y quebradizo.
La reaccién basica de corrosion es:

Me — Me™ + ne (ec. 1.1)

La cormosion presenta una importancia técnica y econémica, debido a las

elevadas pérdidas originadas por ésta y de las grandes inversiones que
representan las medidas para combatir |a corvosion. En otras palabras, la comrosion
implica pérdidas directas como la sustitucion de piezas, e indirectas, como pueden

ser la interTupcion en la produccion de algun satisfactor y mas aun, la pérdida de

vidas humanas.
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1.1.1 Tipos de corrosion

La corrosion es un fendmeno que se ve afectado por varios factores, tales
como: medio, atmaosfera, humedad, contaminantes, temperatura, etc. Y es posible

clasificar los procesos de cofrosién segun su mecanismo y/o segun ia morfologia

del ataque.
1.1.1.1 Clasificacion segun el mecanismao.

Corrosion por efecto de pares galvdnicos. Se establece cuando dos metales
distintos estan en contacto. El metal mas electropositivo se disuelve (actua como
anodo), mientras que el mas electronegativo actia como cétodo liberando
oxigeno. Asi, en el sistema Zn-Fe se disuelve el zinc protegiendo al hierro. Las

reacciones quimicas que tienen lugar en este sistema son:

en el hierro: 2H20 + O + 4e — 40H (ec. 1.2)

en el zinc: 2Zn — 2Zn *° + 4e (ec 1.3)

La comrosion por pares galvanicos también se produce en aleaciones de

hierro, a causa de la presencia de diversas fases que poseen potenciales de

electrodos distintos. ‘"

En una pila galvanica se utiliza el principio anterior, solo que para que Ia pila

funcione es necesario que se cierre el circuito electroquimico entre sus extremos,
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lo que provocaré un flujo de electrones del metal m#s activo (§nodo) hacia el metal
mas noble (citodo), dejando al metal anddico con un deficiencia de electrones, por

1o tanto el metal mas activo se disuelva (se corroe)®.

Comrosion ekectroguimica. Tal comosion es un proceso espontanec que se
da cuando los materiales metdlicos se encuentran en contacto con medios de
conductividad electrolitica, en particular con el agua, soluciones salinas, o la
simple humedad de |la atmésfera y de los suelos. De lo anterior, la presencia de
moléculas de agua sobre {a superficie es la condicion necesaria para Que ocurra

corrosion electroquimica.

La unién eléctrica entre dos metales distintos, por ejemplo et zinc y el cobre
sumergidos en una solucién conductora, genera una cormrriente eléctrica debido a la
diferencia entre los potenciales electroquimicos de ambos metales. El paso de
carga a través del liquido (electrolito) consiste en el movimiento de aniones y
cationes que ia transportan hacie el snodo y el cétodo, respecti ite. La
superficie del metal con mayor tendencia a la disolucion (zona anddica) es

cofroida en un proceso en que Ios atomos metalicos dejan sus electrones en el
seno del metal pasando a la solucién como ion positivo. Por otro lado, |a superficie
del metal con menor tendencia termodindmica a ia disojucion (catodica)
pemanece inmune al ataque; ella recibe, a través de |a masa metdlica, los
electrones liberados en el anodo, que son suministrados a un captador (oxidante)

presente en el electrolito en los procesos de reduccion catodica.
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Flujo de

Figura 1.1, Ceide elecroquimice. ¢

Las reacciones que se lievan a cabo en ia celda electroquimica son las

siguientes:

Reaccién de oxidaciéon (4nodo) M° — M™ + npe (ec. 1.4)

Reaccion de reduccion (catodo) M™ + net — M° (ec.1.5)
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1.1.1.2 Clasificacién segun la mocfologis del ataque.

a) Corrosion uniforme, homogénea o generslizada. El staque se extiende de
forrma homogénea sobre toda la superficie metdlica y la penetracion media es
d ite la mi en todos los puntos. Cuando la corrosion se presenta

aprc
en esta forma, existe una relacion directa entre pérdida de material, reduccion de

espesor y magnitud o gravedad del fenémeno, por consiguiente, se puede estimar

{a vida util del metal.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figurs 1.2 Comrosion unionme.

b)_Cormrosidn_flocalizada o_selectiva. El ataque no se distribuye de forma

homogénea, localizadndose en determinadas zonas de la superficie metalica. Uno
de los casos mas caracteristicos en que se da esta forma de CoOosion es en

aleaciones, debido a que presentan distintas fases por el contenido de los diversos

metales que las constituyen.

Figuara 1.3 C i o
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Las fases presentan diversa composicion quimica y éstas también difieren
en el comportamiento frente a la comrosion en determinados medios agresivos,
ariginando en ocasiones el ataque selectivo sobre ailguna de ellas y en otras

permanecen inaiteradas.

c)_Conmosion por picadura. El ataque se localiza en zonas aisladas de la
supetficie que no suelen superar mas de 1 6 2 mm?® por cada picadura y se
propaga hacia el interior del metal formando pequefios tuneles que avanzan con

bastante rapidez, ya que en las zonas afectadas la coirosiéon suele ser alta.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 1.4 Cornosion por picadurs

Aunque esta forma de ataque Se favorece cuando aparecen
heterogeneidades supefficiales, en general el fendmeno se da en materiales
metalicos pasivables, pues suele iniciarse como consecuencia de la rotura local de

la pelicula pasiva.

La pérdida de material es pequena debido a lo reducido de {a superficie

afectada, pero ios inconvenientes que puede causar a menudo son importantes.
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d)_Corrosidn en resquicio (‘crevice?). Se presenta en uniones, intersticios.

zonas de solape, zonas roscadas, y en general en regiones mal aireadas o en las

cuales la renovacion del medio commosivo esta condicionada por mecanismos de

difusion y es en general, dificil.

Electroiito

{no hay corroeion) El ataque)

Figura 1.5 Caorrositn en resquicio.

El ataque en resquicio se debe a la formacion de pilas de aireacion
diferencial originadas como consecuencia de la presencia de distintas presiones

parciales de oxigeno en diferentes zonas de la superficie metalica.

e)_Corrosion_imtergranu/ar. Se habla de comosion intergranular cuando el
ataque se localiza en los limites de grano del material metdlico. Como

consecuencia de ellos se pierde la coherencia entre granos y el material reduce

significativamente los valores de sus caracteristicas mecanicas habituales.
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Figure 1.6 Comositon itengranules .

) Comosidn Hajo tension. Se da cuando la aleacion esti sometida a tension
mecanica de traccién, bien sea aplicada o residual, y se encuentra en contacto con

un medio agresivo que suele ser especifico para cada material.

SN

TESIS con
FALLA DE ORIGEN

T

R

Figura 1.7 Comosion bajo tension.

Se caracteriza por la aparicién de grietas o fisuras que avanzan en la
direccién nommal a la de aplicaciéon de la tension a velocidades de propagacion que
pueden alcanzar los 2 6 3 mm/hora (dependiendo de diversos factores). Et
desplazamiento de la grieta puede ser a través del grano (transgranular) o a lo

targo del limite de grano (intergranular).™
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1.1.2 P o ta cor

a)

b)

c)

Hay tres métodos para evitar la oxidacion del hiermo que son:

Modiificacion de s composiidn el meral. Mediante el uso de elementos

ite a la comrosion. Asi

aleantes que lo convierten en quimi e
los aceros inoxidables contienen cromo y niquel en proporciones elevadas
(del orden del 18 y 8 %, r ne). La p ia de cromo origina la

formacion de una pelicula superficial de oxido de cromo que pasiva la

superficie metalica.

Proteccidn gshvdnica. Consiste en aplicar un voltaje sobre la superficie
metilica, que sea capaz de generar una fuerza eloctromotriz (fem)
suficiente para invertir ia pila que origina la corosion. Esta fem se forma
colocando un metal mas electronegativo que actiue como anodo. y que
puede ser magnesio o zinc, los cuales se disuelven protegiendo al metal, o
bien aplicando una fem mediante un generador de cofriente continta. La
proteccion galvanica se emplea en la proleccion de tuberias metdlicas

enterradas.

Proteccion _mediante_ recubnimiento. Existen tres tipos de peliculas

protectoras para €l metal. Los recubrimientos organicos son pinturas

anticortosivas que permiten obtener peliculas de baja permeabilidad at

13




CAPITULO T

vapor de agua y son de facil aplicacion. La aptitud para prevenir la oxidacion
depende tanto del tipo de ligante (resina, aglutinante, vehiculo o polimero
son otros nombres que se le dan a éste en la literatura técnica) -que
determina !a adherencia, flexibilidad y permeabilidad de la pelicula- como de
los pigmentos t;utilizados. que pueden tender a inhibir la comosion (por
ejempio, minio de plomo, cromato de zinc). Estos recubrimientos presentan
timitaciones debidas al envejecimiento de las capas expuestas con oOtros
recubrimientos. Algunos tipos de resinas (fendlicas, urea-formal, epdxicas,
recubrimientos de caracteristicas

siliconas, etc.), pemiten obtener

notables. "

d) /nhitidores: Se define como sustancia que se adiciona en bajas
proporciones disminuyendo la velocidad de corrosion. Los inhibidores
pueden ser pigmentos que no solo reaccionan con el agua o vapor

absorbido, sino que también interactuan con la superficie metidlica para

pasivaria.

1.2 Pinturas y barnices .

Las pinturas se componen de constituyentes sélidos (pigmentos, cargas) y de

un medio de suspension formado por {a mezcia de una aglutinante (aceite, resina

naturat o artificial) y disolventes (diluyentes, plastificantes y adyuvantes). Los

aglutinantes son sustancias macromoleculares que permiten la extension de a

pintura en una capa continua y que sirve de soporte a los pigmentos que aportan el

14




CAPITULO 1

color, tales aglutinantes se pueden obtener por polimerizacion, policondensacion y
poliadicién. Los disolventes son eliminados por evaporacion durante el secado,

algunos de ellos son: agua, alcoholes, ésteres, éteres, cetonas, etc. Existen
tes termoplasticos que se

pinturas sin disolventes, formadas por < P
fluidifican por calor, o por compuestos termoplasticos reactivos. En las pinturas

existen muchas otras sustancias, tales como agentes ht ites, disp
[ izadores, hidrdfobos,

antisedimentantes, fluidificantes, esp es,
bactericidas, fungicidas, etc., que se conocen con el nombre de adyuvamntes o

aditivos y que cumpien gran variedad de cometidos.

Las pinturas se pueden clasificar segun su formmula global de constitucion
(naturaleza de aglutinantes y de sus constituyentes) o en funcién de los materiales
sobre los que se aplican o como productos para interiores y exteriores. Se

presenta en el cuadro 1 otra manera de dasificar las pinturas. (¥

Un bamiz es una disolucion transparente que se solidifica formando un
revestimiento protector, sus aplicaciones son: recubrimiento de distintos materiales
como madera, pape!, metal (contra la corrosién atmosférica y eventualmente del
ataque por reaclivos quimicos), impermeabilizante de suelos, hormigon, aislante
en la industria eléctrica etc. Los bamices suelen ser mezclas de aceites naturales,
o bien polimeros sintéticos. Los barnices naturales pueden ser aceites a los que se
les da un previo tratamiento de polimerizacion. También pueden utilizarse acidos
obtenidos por saponificacion de los aceites. Los barnices sintéticos son resinas de

distintos tipos, entre los que se pueden citar los alquidicos, fendlicos, de

I1s
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cumarona-indeno, epodxicos, clorocauchos (hule clorado), etc. Para facilitar su
aplicacion y mejorar sus cualidades se emplean disolventes, entre ellos benceno,
tolueno, xileno, nafta, esencia de trementina, alcoholes, ésteres y acetonas; y

también agentes secantes (como naftenatos de cobalto, plomo y manganeso) y

linoleato.

tLos barnices se clasifican, segun la cantidad de aceites Que entran en su
formulacion en: largos de aceite, de gran flexibilidad y poca dureza; medios de
aceite, que son bamices duros y algo flexibles (muy adecuados para suelos) y
cortos de aceile, especiales para madera de secado rédpido pero de poca

flexibilidad."2

16
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c 1CL 6n de lns
Ct s " ADRCECG : C
grincipaies
Resistencia a los Acehes de linaza,
Para En copal sintético o
climaticos y resinas
-t g 2 como
aglutinantes
€En F 1 ;! a los
Bamices grasos pars
(naturales y Para decoracion acabados
artificiales) En interiores
(o a partir
que los exteriones de éstes de
colofonia o gama
Manila
Industniales Usos O & partir
de de
colofonia y un
aceoite secante
Empleo
P i N Su Segun su aplicacion
Diversos (estufas y aplicacion
radiadores,
preparacién de
eamalies,
aistantes, etc.)
Al dleo Consistencia, Aceites de linaza,
En ane inalterabilidad, pigmentos y
etc. aguarths como
disolvente
P al aceite
Amaigama de
Esmaltes Usos diversos Segun su PigmMentos y bamiz
por un
1 aceie secante y un
disolvente volatil
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CAPITULO 2

2. ENSAYOS NATURALES Y ACELERADOS.

La constante inquietud por parte del industrial o empresario, por la

do la gran iva de conocef por

degradacion de pi Alica ha ger
anticipado el comportamiento - o tiempo de vida en servicio - de materniales y
recubrimientos. Ya que la coirosion provoca enormes pérdidas de hiemro y acero
que se ven reflejadas en cifras excesivas de gastos que suponen la restitucién de
estos metales y su proteccion ). Por lo tanto, es necesario realizar evaluaciones
de los agentes agresivos presentes en el medio, contaminantes, etc., que
provocan {a corrosion, ya que esto permite descartar una minima contaminacion de
recursos naturales y de productos o susiancia que son directa o indirectamente de
consumo humano, como por ejemplo: agua, industria alimentaria (en instalaciones

y durante los procesos de fabricacién , envasado, transporte y aimacenamiento),

agricultura, etc.

Algunos ensayos que se utilizan para la evaluacién de materiales y
recubrimientos son: exposicion natural y/o acslerada. La evaluacion acelerada no
permite realizar predicciones a largo plazo, debido principalmente a ta complejidad
de las condiciones reales. Sin embargo, un diseio adecuado de estas pruebas y
una acertada interpretacion de los resultados de las mismas, muestran ser

sumamente utiles en evaluaciones comparativas.




CAPITULO 2

2.1 Consideraciones generales recpecto a os ensayos de corosion.

Como se menciond en el capituio anterior existen diferentes tipos de

corrosion y jos factores mas relevantes en este proceso son:

)

impurezas en los metales. Estructura no homogénea. Presencia de

poros.

2) Metales trabajados en frio con sus tensiones y deformaciones
desigualmente distribuidas.

3) Contacto intimo de metales diferentes (contacto galvanico).

4) Presencia de iones de hidrogeno en agua u otros electrolitos que
contengan oxigeno en contacto con la superficie.

S) La presencia de oxigeno activo en el medio humectante.

6) Las hullas, rayas u otros defectos que pueden transformarse en centro
de inicio de corrosién.

7) Las corrientes vagabundas, derivadas de circuitos de alta tension.

8) La comosion del hiemo completamente sumergido es mas rapida en el
agua torrencial que en la tranquila, en agua contaminada que en agua
pura, en tuberias y depdésitos alternativamente mojados y secos, que
en los permanentemente llenos.

Se han ideado muchos métodos para er yar la resi: cia de los k

a la corrosion, pero ninguno de ellos se ha aceptado como ensayo normal

aplicable a todos los casos. Los métodos existentes en la practica normal son muy
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diferentes, dependiendo principaimente de la variable que se acepta como medida

del grado de corrosion. Estas variables se indican a continuacién, asi como la de la

denominacion tipica de los resultados.

(a) Ziempo requenido por e/ ensayo: Los ensayos se denominan como largos,

acelerados o semi acelerados.

(b) Locsalizacion del ensayo: Puede ser de laboratorio, ensayos a pie de obra o
ensayos en las condiciones de servicio.

(c) LPrecisidn del ensayo: Cualitativo o cuanti 0.

(d) Medios de corrosidn: Agua cofriente, agua de mar, otros liquidos, aire,
gases o suelo (corrosion subterranea).

(e) Aplicacion del ensaya: Exposicion continua o alternada. como en el ensayo
de niebla salina.

() Temperanre y humedad: Los ensayos se pueden realizar en condiciones
atmosféricas normales o en condiciones especiales.

(g) Metodo de inmersidn: Inmersion total o parcial, en soluciones aireadas o

no, y también inmersién altermada con periodos fuera del medio comosivo.

Ademas, hay ensayos especiales de corrosion bajo tensién, commosion

intergranular, y otros ensayos para acero inoxidable'®.
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2.1.1 Preparacion de ias probetas.

La forma de ia probeta debe ser sencilla; en el caso de realizar una serie de
ensayos las probetas deberén prepararse todas de igual manera. Para el caso de
muestras rectangulares, no debe sobrepasar los 20 X 7 cm., y, en caso de ser
cilindrica, los 10 - 12 cm. de longitud y 2.5-3 cm. de diametro. Una vez preparada
la muestra se recomienda manteneria en un desecador durante 24 horas con
objeto de estabilizar la superficie mecanizada. Todas las probetas. después de
deben p con precision (hasta 0.0001 gr). El acabado

limpiadas y marc
conveniente para las probetas depende del tipo de ensayo y su objeto.

En general. todas las condiciones del ensayo en el laboratorio deben
aproximarse o mas posible a las de servicio, especialmente en lo que respecta a

ia concentracion del oxigeno. pH, temperatura y otros factores fundamentales.

2.1.2 Estimacion de los dafios producidos por ia corrosion.

Los danos producidos por la cofTosion se puede evaluar de varias formas.
Una es el examen visual antes y después de las diversas pruebas que se e
realizaran a las probetas, para una evaluacion mas precisa debe emplearse un

tupa o un microscopio de poco aumento. Resulta adecuado documentar de

manera fotografica las condiciones de ihicio y fin de la prueba.
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Es recomendable el examen microscopico det inicio de la comosion, ya que
estruct k de los metales

esto puede descubrir cambios en los constituy
estos ¢ i sOoNn muy

que escaparian a simple vista. En muchos
importantes para comprender el proceso, ya que se puede observar que en una
aleacion binaria un constituyente se ataca mas répidamente que otro, o que la
de a és de los

corrosién sigue los limites de los granos o se

Otro método para estimar el grado de corosion es determinar el aumento o
la pérdida de peso de ias probetas antes y después de 18 exposicion, es conocida
como réonica gravimdtrica, en ésta se trata de determinar la velocidad global que
experimenta la probeta al manteneria bajo cieftas condiciones (tiempo, solucion,
concentracion, atmoésfera, etc.). El aumento puede producirse por la formacion de
una capa de corrosion o un pelicula sobre |a supertficie de las probetas, y ila
pérdida puede ser debida a la disolucion de una parte del metal o de los productos

de cofrosion en el liquido.

Para calcular la velocidad global es necesario pesar antes y después de que
se lleve a cabo la experimentacion en las probetas; en algunos casos es necesatio
eliminar los productos de coffosion sobre ia probeta, pero no se debe atacar al
metal base, en la norma ASTM G2-90 se especifican los tipos de solucion

decapante que se necesitan para cierntos materiales©7,
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Una vez pesados se puede aplicar la siguiente ecuacion:

Veowr = (Mi—my)/pAL 2.1)

donde Voo s la velocidad de comrosion (mm/afio), my es ia masa inicial (mg). my Ia
masa final (mg), p es la densidad del material (mg/mm?), A el drea de exposicion

(mm?) y t es el iempo de exposicion (aihos).

La objecibn a este método estda en la adherencia a la superficie de la
probeta de alguno de los productos que no pueden desprenderse sin separar parnte

del metal.

ite el peso y la composicion

Otro método consiste en determi analiti
de los productos de corrosion. Esto también puede proporcionar datos incorrectos,
puesto que no todos los productos de corosion son facil e ar

La norma ASTM D610-95'? establece que dependiendo de la cantidad de
puntos visibles de herrumbre debajo O a través de la pelicula se determinara su

reemplazo, las mu as se comp con las fotografias presentadas enh esta

norma y que van de 0.03 a 509% del area total herrumbrada.
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2.2 Ensayos de comosion.

Con la finalidad de comprobar Ia eficiencia de les y recubri o se

k o k que verifiquen el

llevan a8 cabo diversos tlipos de pn
desempenio frente a la comrosion de dichos materiales.

2.2.1 Ensayos en la attmosfera.

les desnudos y protegidos

El problema de la comrosion stérica en
ha sido estudiado durante muchos afios, pero debido a que se involucran diversas
variables en este proceso su evaluacion bién se ve da. Los f. mas

importantes de ia corrosion atmosférica son la composicion del aire (presencia de
SO, , contaminantes y las particulas de poivo en el sire Que producen un efecto
acelerador) y la humedad (el vapor de agua representa una parte esencial en la
formacion de la capa de electrolito, la cual se encargars de soporiar las reacciones
La corosion atmosférica suele extenderse

electroquimicas de cCoOmrosion).

uniformemente sobre {a superficie del etal, pero 6N puede Ik i en

determinadas zonas o en los limites de grano"”.

Algunos contaminantes de Ia atmosfera son producidos por emision
volcénica, descomposicion organica, incendios, combustion, evaporacion del agua
de mar, procesos industriales, etc. Entre los agentes comosivos mas comunes en
ia atmdsfera se encuentra compuestos clorados, NaCl, NO, NOz2, NO; y el SO..

Estas sustandcias se encargan de estimular de manera importante la corrosion de
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cid a partir de incrementar la actividad de a

las superficies aticas h
pelicula del electrolito. Sin embargo, también es necesario considerar otros efectos

secundarios tales como la aclividad del viento, el posible apantallamiento de

edificios y construcciones aledaias, etcétera.

E! tiempo de humectacion varia de acuerdo a las condiciones del entorno:
humedad relativa de la atmodsfera, la frecuencia y duracién de los periodos de
lluvia (pane de los 6xidos de azufre y de nitrégeno en la atimosfera pasan a formar
&cidos sulfarico y nitrico respectivamente, a partir de un proceso de oxidacion, o

que resulta en un fenémeno conocido como “lluvia acida®™), niebla y rocio, la
dad de los productos

temperatura del aire y de la superficie metilica, las propi
de corrosion, deposicién de sales higroscopicas, asi también como de la velocidad

del viento y de las horas de sol.

De io anterior se puede conciuir que el sistema de evaluacion de Corosion
atmosférica es algo complejo, sin embargo las siguientes técnicas de evaluacion

permiten comprender el fenomeno.

e

P "
se ]

Los ensayos naturales para evaluar ia comosi
a ammosfera abierta o cubierta bajo un techo (exposicion del aire en todas
direcciones). Las probetas se colocan en armaduras inclinadas 30° respecto a la

harizontal. La posicion inclinada tiene por objeto permitir escurrir el agua de lluvia.
Con la posicién indinada, las probetas estan mas expuestas al sol y desarrollan

con mas rapidez una pelicula protectora.
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La superficie de las probetas, con excepcién de la cara expuesta, se cubre

algunas veces coh una capa de pintura.

La duracién de este ensayo en la atmésfera parece encontrarse entre uno y
cuatro afios, pero en atmdsfera marina puede necesitarse hasta 8 afos, para

abtener resultados indicativos de la intensidad de la cofrosién.

Los ensayos de cofrosion en agua de mar no manifiestan ninguna diferencia
importante en la intensidad de comrosion de acero diferentes. Esto se atribuye a las
condiciones especiales existentes en el agua de mar en contacto con las probetas,
ya que la superficie de las probetas se recubre por completo de moluscos y
hierbas marinas formando una bamrera a través de la cual el agua de mar penetra

por difusidon. Esta condicion peculiar de los ensayos no p ite una comp ]

rigurosa de los diferentes estados de comosion.

Otra técnica para evaluar la comosion atmosférica es la de “alambre sobre
tomillo™. o “comrosién galvanica atmosférica™ (Que se produce por el contacto de
dos metales diferentes) o ensayo "CLIMAT" (por sus siglas en inglés Classification
of industrial and Marine Atmospheres). Tal técnica consiste en evaluar la pérdida

de peso que experimenta un alambre una vez que ha sido expuesto durante cierno

\ 1ado i te a la

tiempo a la atmd (aproxi 3 ), er
tomillo metadlico de distinta naturaleza, por o general de

rosca de un
comportamiento catodico con respecto al alambre, el cual Isgicamente desempena

las veces del anodo, y se enrolla otro alambre a8 un tornillo plastico (Ja cormrosion
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galvanica es inexistente) para tener un blanco de referencia. De tal forma que la
corrosién galvanica que experimenta el alambre se calcula por la diferencia entre
las pérdidas de peso de los alambres enrollados a torillos plasticos y a tormillos
metdlicos. Tal ensayo refleja directamente la accidn de la atmoésfera sobre los
metales, sin embargo con el fin de obtener una idea precisa acerca de la
agresividad ambiental sobre las estaciones de ensayo, es necesario determinar la
concentracion de los contaminantes; principalmente, dioxido de azufre en
atmésferas industrisles y cloruros en atmoésfera marina (con didxido de azufre

presente en zonas costeras/industriales).

La gran sensibilidad de esta técnica hace posible un rapido y eficiente
estudio de la corrosidon atmosférica, debido a la combinacion de distintos
fendmenos tales como: comosion galvénica que tiene lugar al estar en contacto los
dos metales y la corrosion en los resquicios que existen entre el alambre y el
tomillo. El resultado es un proceso de comasion acelerada, favorecido por ia
acumulacion de liquidos, aunado & ta alta relacion superficie/masa que presenta el
alambre. La determinacion de la pérdida de peso que se cuantifico se denomina
Indice de Comosividad Atmosférica (I. C. A.). Con la ayuda de tal técnica se
evaluaron diferentes atmodsferas obteniendo los diferentes rangos de agresividad

del ambiente (tabla 2.1)
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Tabia 2.1 Valores de |.C.A. de ala Gaters v
Tipo de atmésfera 1L.C.A.
Marina 0.4 -9.0
industrial 0.15-1.8
Rural 0.0-0.3

De esta técnica sobresalieron dos pares galvénicos importantes, el de “Al-
Fe" (pérdida de peso que sufre el aluminio) en el que se determina los fndices de
Corrosividad Marina (. C. M.) y el par “Al-Cu” el cual fue expuesto en una
atmdésfera de tipo industrial para obtener los Indices de Conosividad industrial (1.

C.I.). Tablas 2.2y 2.3.®

Tabla 2.2 Clasifk de los de
Basads en datos CLIMAT (1.C.M.)
1.C.M. Clasificacién re§l_nnlﬁmdo
0-2 Despreciable a habitable
>2-5 Moderada Zona costera
>5-10 Moderadamente severa Zona costera y expuesta
> 10-20 Severa Zona muy expuesta
> 20 Muy severa Muy expuesta, azotada E
por viento y la arena s
—
Tabis 2.3 Ct ci6on de los de Inchusri o —
Basada on datos CLIMAT (1.C.1.). |2 ] E i
oy
E -
(XXX Ciasificacion Signicado —
0-1 Despreciable eas rurales y l'-<E.
suburbanas
>1-2 Moderada Areas urbanas
>2-4 Mod d. e Areas urbanas-
industriales
>4-7 Severa Areas industriales
>7 Muy severa Areas muy industriales
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2.2.2 Camara de niebla salina (CNS).

El ensayo en camara de niebla salina se ide6 originaimente con el fin de
reproducir las condiciones de comrrosion existentes en las proximidades de una
costa. Mas tarde, sus aplicaciones se extendieron a muchos mas campos, incluso
al de evaluacion de pinturas (brillantez, color, caleo, delaminacién, ampollamiento
y oxidacion). Al extenderse su aplicacion, la validez de este ensayo ha estado
sometido a severas criticas, sin embargo al evolucionar ia tecnologia se han

incluido variantes para obtener atmdsferas mas agresivas, que se acercan a las

condiciones reales ¢ .

La comisién D-1 de la ASTM ha normalizado los métodos de ensayo de
k #On de resuitado.

pinturas sometidas a las condiciones de la ir ie y de
Los que se refieren a recubrimientos de pinturas sobre acero, incluido en las
normas ASTM para pinturas, barnices, lacas y productos relacionados, son los
siguientes™: D 1.014-83 ¢'?, D 1.150-55 'Y, D 714-87 "9, D 610-95 ', D609-90
49 p 823-92a " D 16-98b "% D 660-87 7, D 661-86°' ', D 714-87 "9, D
1654-79a @9, D 2803-82 ®" y D 2933-74 @ ¥ en la norma ASTM B 117-90 @ se
dan las condiciones nommales para que se lleve a cabo el ensayo para la

evaluacion de recubrimientos en camara de niebla salina.
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Las probetas sometidas al ensayo de niebia salina se colocan en un recinto
en el que se produce una atmosfera de niebla en la caAmara de ensayo por medio

de unos chorros de salmuera. La distribucion y consistencia de la niebla depende

del inyector, del pulverizador y de otras vafi. de la ca

La estimacion de la corrosividad se leva a cabo por medio de evaluacion
visual, para comprobar la efectividad del recubrimiento, contabilizando las horas
de exposicion. Este tipo de procedimiento se conoce como “ensayo a la falla®.

Algunas desventajas de la CNS es que todavia no se llegan obtener
condiciones naturales y por lo tanto no se puede extrapolar el tiempo de
exposiciéon. Otra falla es que en algunas ocasiones los resultados contradicen a

realidad .

2.2.2.1 Otros ensayos a partir de 1a ¢ de
Cdmara de nie. Salina acetica.

Como se menciond antes, la CNS se puede modifice para obtener
atmosferas mas reales, una de ellas es |a camara de niebla salina acética, que es

muy usada en la industria militar, ya que sus materiales estan expuestos a medios

mas agresivos.
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£Ensa Aon.

Un ensayo acelerado de muchas aplicacion en los ultimos aios es el
ensayo PROHESION el cual consiste en una cédmara de niebla salina, con una
solucién compuesta de 3.5 g/l de suffato de amonio (con el objeto de simular lluvia
&cida) y 0.5 g1 solucibn de cloruro de sodio combinado con ciclos de
humectacién/secado. Normalmente los ciclos son de 1h a temperatura ambiente y
1h en aire seco a 40 °C. Se ha observado que este ciclo se commelaciona mejor con
exposiciones prolongadas en atmoésferas industriales generalmente pintadas, por
radiacién mas intensa que la radiacién natural del sol y también por aplicacién de
esta radiacién durante periodos mas largos que los que se reciben de ia tuz solar,

especialmente durante el invierno.

Intermperomel; tro?).

Otro ensayo aclarado muy utilizado en la industria es el flamado

“Weatherometro™, el cual consiste en una camara especial donde se tiehe un
recipiente de agua destilada que se somete a calentamiento mediante
resistencias. Las paredes de la cAmara estan forrmadas por las placas a ensayar.
De esta forma sobre ia probeta siempre existe condensacion de agua y junto con

la condensacion se realizan periodos de humectacion y secado y exposicion a

rayos ultravioleta.
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Se simula con este ensayo condiciones de humectacién y la accién de 1a luz

solar sobre el recubrimiento.
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3. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS.

Las estadisticas a nivel mundial indican que la mayoria de los casos
reportados de carosion metslica tienen su origen en un proceso elecroquimico.
Es por ello que las técnicas electroquimicas son apflicables a la investigacion y
andlisis de la mayoria de tipos de corrosién conocidos.

Ya sea en su amplia utilizacién en el sector industnal y de Sefvicios como

método de prevencion de ia comosion de grandes y costosas estructuras, en el
>ubrimiento o pelicula)medio agresivo o en

estudio de diversos sk nas ({
el monitoreo de importantes variables de corrosividad en condiciones de servicio o

en laboratorio, la Electroquimica justifica el vertiginoso desarrollo experimentado

en las ultimas décadas debido a las multiples ventajas que ofrece frente a otros

métodos

3.1 Métod b quimk para d X ia L _ d de con

En el capitulo anterior se mencionaron algunos métodos para evaluar los
diferentes tipos de cofTosion. sin embargo, no ofrecen resultados rapidos ya que
requieren de tiempos relativamente largos y estan restringidos por diferentes
factores (atmosfera, temperatura, soluciones, etc.). Por otro lado, las ventajas que
dan las técnicas electroquimicas son varias: permite analizar multiples etapas y
procesos involucrados, alta fidelidad, resultados en corto tiempo y la posibilidad de

controlar {a cormrosion
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3.1.1R ia a la polarizacion (Rp).

La resistencia a la polarizacién (Rp) se define como la tangente a la curva

de polarizacién en el potencial de comrosion, E.n, como lo indica la siguiente figura

3.1.

Esta técnica se aplica para sobrepotenciales normaimente de £ 20 mV, por
>ion de bajo ¢ po de la

io que se trata de una técnica de bajo campo (o ap
Ecuacion de Butier-Volmer), debido a que el potencial aplicado nunca se aleja
mucho del potencial de corfosion, por lo que la superficie no es afectada después

del andlisis.

Para el caso de un reaccion sencilla controlada por transferencia de carga,

la densidad de cormriente (Joon) €Sta relacionada con la Rp por la ecuacién de Stern

y Geary ecuacion 3.1 (Figura 3.2)
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. ba*sc 1 _ B
= oa; Jo= 5 ec. 3.1
e = 2303ba+bc) Rp  Rp ¢ )

Donde:

ba*bc
e b . ec. 3.2
2.303(ba+ bc) " VOIS ¢ )

odica, r i . de

ba, bc = Pendiente de Tafel de la reaccién anédica y ¢
un sistema electroquimico. En el caso en que desconozcan las pendientes de Tafel

se toman los valores de 120 mV/dec para cada pendiente tafeliana.

Rp=AE_Gn-2)_

a1~ (- x,) (ec. 3.3

Rp tiene unidades de Ohm-cm?
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Figura 3.2. R
Esta técnica ha sido establecida y desamollada en ia norma ASTM G 597,
ahi se establece las aproximaciones experimentales para la determinacion de Rp a

partir de un barrido potenciodindmico.
Algunos factores que pueden influir en las medidas de la Rp son:

« En medios acidos, la adsorcion de hidrogeno atémico en la superficie del
metal en cofrosion y la absorcion de Hz en el seno del mismo, puede dar

lugar a efectos de histéresis® en la curva de polarizacién, afectando

entonces los valores medidos en la Rp.

= Las medidas de la Rp estan también influenciadas por la absorcion de los
productos intermedios de fa reaccion formados en el proceso de disolucién

* Histéresis: Desviacion de 1a curva de polarizacion cuando se aplica un barrido ciclico debido a
ifi i ial del
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Anodica. El grado de cubrimiento de éstos es dependiente de diferentes
parametros especificos del sistema como son: potencial, pH, estructura

superficial, tiempo de polarizacion, etc.

En presencia de inhibidores se puede obtener un comportamiento de

polarizacion irreversible del sistema en comosion, debido a los procesos

redox.

La resistencia a la polarizacion (Rp) es una técnica que determina la
velocidad de cofrosién instantanea; emplea una velocidad de barrido de 0.1 mV/s
en un intervalo de potencial de 20 mV, para lo cual se requiere aproximadamente

de 10 minutos. Es un método no destructivo debido a que se aplica un potencial

pequefio.
3.1.2 Extrapolacion de Tafel.

La técnica electroquimica de extrapolacion de Tafel esta basada en la teoria
del potencial mixto propuesta por Wagner y Traud en 1938, ia cual asume que las
reacciones anddicas y catoédicas (reacciones controladas por transferencia de
carga) ocurren en cualquier sitio de la superficie en constante cambio, con una
distribucion estadistica de posicion y tiempo de las reacciones individuales usando
la relacion entre densidad de corriente (joorv. velocidad de reaccion electroquimica) y
potencial de corrosion (E=E.n. fuerza electromotriz), se puede describir ia

interaccion entre las reacciones de oxidacion y reduccion en el metal.
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Esta técnica es de alto campo pues se emplean sobrepotenciales mayores

a 120 mV y hasta 300 mV vs Er con velocidades de barrido de 0.1 a 0.5 mV/seg.

Es importante aseg de que la region de Tafel (zona rectilinea) se extiende

por lo menos una década en la gréfica semi-logaritmica.

Basicamente la técnica se lleva a cabo de la siguiente forma:

1. Consiste en polarizar el material metilico a diferentes potenciales, tanto en

sentido anddico como catédico (maximo 300 mV anddico y 300 mv

catédico)

2. Después se identifican las zonas lir k (acti ionales) de b curvas

que abarquen al menos 1 década de longitud.
3. Se extrapolan dicha zonas lineales al Exy hasta la interseccion de ambas

rectas (fig. 3.3).
4. Por ultimo se utilizan las leyes de Faraday para convertir {a densidad de

corriente i a velocidad de comosion.
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E(mv)

= Log | (mA/em™)

Figura 3.3 Exwapolacién de Tatel.

La velocidad de corrosiéon puede calcularse entonces mediante la siguiente

ecuacién:

i L
M Rapidez de corrosion (mpy) = 0.13¢ ';I"" pe (ec. 3.4)

Donde:

mpy = milipulgadas por afio.
p,f = peso equivalente en gzamos TESIS CON

d = densidad en gramos/cm FALLA DE ORIGEN

jeorr = densidad de corriente en A/cm?®

4]




CAPITULO 3

Las rectas de Tafel anédica y catédica estan descritas de la siguiente
manera:

n= & ‘.log(i) ] n = b(logi—logi__ ) (ec. 3.5)

'11'1

Siendo b = pendiente de Tafel

n = sobrepotencial, que es la magnitud de la desviacion del potenciat
electroquimico del sistema, es decir, es una medida del! grado de polarizacién de

una intercara definido como:
N = Eapucado ~ Eoquirio (ec. 3.6)

Por dltimo la primera ley de Faraday expresa que la cantidad total de
electricidad (Q), en Coulombs, que pasa por cualquier punto de un circuito

eléctrico es igual al producto de la corriente (I), en Ampers, con el tiempo (i), en

segundos:
Q=1*t (ec.3.7)
Despejando | se tiene:

7= [#] - couloms = Amperes (ec. 3.8)

’ segurido
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Si se parte de |13 icor QUe esta en Amperes entonces se tiene:

Coulomd
seg , Coulomb  Smol ,  WNeq g(Prr) _r (ec 3.9)

Amperes =
mperes seg Heq 96500C HWmol &

Amperes
Donde g/s se divide por la densidad del material (mg/mm?) y por el érea de
exposicion (mm?) obteniendo como resultado la velocidad de corrosién, que

generalmente se expresa en mm/aino. La velocidad de comrosion obtenida por este

meétodo es una velocidad instantanea.

Este meétodo resafta ias caracteristicas electroquimicas de un proceso de
corrosion, ya que por éste es posible conocer los valores de las pendientes de
Tafel, el ncor . 12 icor ¥ Si S€ extrapolan las pendientes a los valores de 1os fleg €8
posible obtener 1a i, de cada reaccion involucrada.

3.1.3 Especuoscopia de imp cia q (EiIS).

La técnica de Espectroscopia de impedancia Electroquimica (o de sus

siglas en inglés E.I.S. Electrochemical Impedance Spectroscopy). ha sido

ampliamente aplicada a sistemas que se coffoen, debido a que se involucran
reacciones de oxidacion y reduccion cuando un metal se encuentra en una
feacciones crean un potencial

solucion (interfase lectrolito).
electroquimico que muy a menudo resulta ser el potencial de comrosion. El
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potencial no es una magnitud que se puede medir difectamente, sino por una

diferencia de potencial con respecto a un electrodo de referencia.

Antiguamente las mediciones de impedancia se realizaban utilizado puentes
de comente alterma, obteniendo datos precisos, sin embargo, los ensayos
resultaban muy tediosos y largos. Hoy en dia, con la posibilidad de utilizar

computadoras digitales e instrumentacion analitica, las mediciones se puede

realizar de forma répida y facil.

Para representar matemdticamente el voltaje y la comriente en un circuito
eléctrico excitado por una comiente altemnna (CA), se requiere de una funcion
especial que se conoce como impedancia del circuito, la cual es una forma

generalizada del concepto de resistencia usado en circuitos de cofrriente directa.

Haciendo una analogia con la ley de Ohm, la impedancia se define como la
relacion entre el voitaje y la cormriente, se representa como Z y se mide en Ohms. 2
es un nimero compilejo, no varia en funcion del tiempo. El valor de Z junto al

angulo de fase define totalmente al vector de impedancia.

La magnitud y direccién de un vector planar en un sistema ortogonal de ejes
puede ser expresado por el vector suma de los componentes a y b, a io largo de

los ejes, esto es, por medio del namero complejo:
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Z=a+bj (ec. 3.10)

donde el nimero imaginario jes igual a: j = J-1 = Exp ( #fv2), e indica una
rotacién en sentido inverso a las manecillas del reloj por n/2 relativo at eje x. Por lo
tanto, la impedancia Z, tiene una parte real “a" a lo largo del eje x, y la parte
imaginaria “b®, a lo largo del eje y. Una impedancia Z(w) = 2Z' + jZ°, como toda
cantidad vectorial puede ser graficada en el plano de coordenadas polares, como

o muestra la figura 3.4.

1z

iz - ; TESIS CON
: FALLA DE ORIGEN

2

Figura 3.4 Repr visl cdo In

Aqui los valores de las dos coordenadas rectangulares son:

Componente real Z' = 2| Cos @ (ec 3.11)
Componente imaginario = 2" = {Z| Sen @ (ec. 3.12)
Angulo de fase 9= lan"[ f) (ec.3.13)
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Una vez que la experimentacion con impedancia esta completa, los datos

en bruto obtenidos a cada frecuencia medida consisten de los siguientes

componentes:

« El componente real de voltaje (E').
o El componente imaginario det voitaje (E”).
« El componente real de la comiente (I').
» El componente imaginario de la corriente (I7).
A partir de éstos se puede calcular el cambio de dngulo de fase (6) y la
magnitud de la impedancia total (Z) para cada frecuencia aplicada, asi como

muchas funciones de impedandcia.

Las ventajas de esta técnica son principalmente que con una pequeiia
perturbacion de onda senoidal puede ser medida en un ambiente por si mismo

“ruidoso eléctricamente”, tal senal no perturba do al si de su
condiciéon de estado estacionario.
3.1.3.1 Respussta de frec ia (diag de imped. i)

Se entiende por respuesta de frecuencia de un circuito eléctrico el espectro
formado por la variacion de la impedancia en un barido de frecuencia. Las

representaciones mas usuales de la respuesta de frecuencia de un sistema lineal

son:
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Diagrama de Nyquist: Son culvas semicirculares o funciones de vafios
semicirculos. En algunas ocasiones es necesaria la variacion desde cero a valores

extremadamente grandes para observar e! semicirculo completo.

La figura 3.5 muestra el “diagrama de Nyquist” para un proceso de comosion
simple, también conocido como diagrama de impedancia en plano compiejo. En
este caso se grafica el componente imaginario de la impedancia (Z°) contra el
componente real de la impedancia (2°) para cada frecuencia a la que se aplico 1a

senal senoidal de voltaje. Da como resultado una semicircunferencia sobre el eje

de la resistencia.
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Rt = resistencia a la transferencia de carga.
RQ = resistencia del electrdlito.
Cd! = Capacitancia de la doble capa electroquimica.

w = frecuencia angular maxima.

Del diagrama anterior se observa que a altas frecuencias, ia impedancia del

te causado por una resistencia éhmica, Rq. l8 cual se

es casi er
wia del el olito y productos de COoOSsIoON

asocia comunmente a la «
presentes en la superficie del metal que se estudia. La frecuencia angular alcanza
su limite superior en el extremo izquierdo del semicirculo en donde éste toca al eje
real. En el limite de bajas frecuencias, extremo derecho del Ssemicirculo, la
impedancia se aproxima nuevamente a una resistencia chmica, pero ahora e valor
es Re + Rq. Este diagrama de Nyquist es una extension del diagrama de Argand
usando la frecuencia como variable. Y el circuito equivalente de este caso en

particular se representa en la figura 3.6.

ce [ TESIS con
— FALLA DE ORIGEN

Fwna.s.mmw;a-am
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Para el caso de un proceso complejo el diagrama de Nyquist cambia, segun

los procesos que ocuiran en el sistema (figura 3.7).

, Y [

Figura 3.7 Diagrams de Nyquist

S

Cuando la reaccién esta controlada por transferencia de carga y por difusion
aparece una impedancia de Warburg, como o muestra la figura 3.8. En este caso,

a frecuencias bajas se origina una linea recta de pendiente igual a uno.

A .

Figura 3.8 Diagr de Ny por

Sz

Si el proceso de electrodo lleva consigo la formaciéon de una pelicula

superficial, el circuito equivalente es mas complicado e incluye una
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pseudoinductancia, originada por (a dependencia del recubrimiento con el
potencial (figura 3.9).

w —

L

TESIES CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 3.9 Diagr e ol une

El diagramas de Nyquist da las siguiente ventajas: hace ver los efectos de ia
resistencia chmica del sistemna influenciada fuertemente por el disefio de la celda
electroquimica y que enfatiza el efecto de los diversos “elementos eléctricos” que
componen el circuito, esto permite relacionarios con las caracteristicas propias del

sistema electroquimico bajo estudio.

Diagrama de Bode: Se representa la variacion de la impedancia real contra la
frecuencia graficada en coordenadas log-log. La presencia de resistencias en el
circuito provoca mesetas horizontales; mientras que los capacitores presentan

pendientes negativas y l0s inductores pendientes positivas (figura 3.10)
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2= $/Ca

Re ¢ Rg $
Log 12} >

TESIS CON
FALLA D7 ORIGEN

Figura 3.10 Disgrame de Bode para un

El diagrama de Bode muestra la magnitud de la impedancia en un eje log
IZ§. tal que se puede facilmente graficar un amplio intervalo de valores de

impedancia. Esto puede ser una ventaja cuando la

impedancia depende
fuertemente de la frecuencia, como es el caso Con un capacitor.

En la figura anterior se muestrta la curva de fog |Z| vs logw y esta
proporciona los valores de Re ¥y R . A altas frecuencias se observa que ias

resistencias dhmicas dominan la impedancia y el log (Ra) puede ser leido a partir
de la meseta horizontal a altas frecuencias.

A bajas frecuencias la resistencia de polarizacién también contribuye, y log
(Re + Rn) puede ser leida a partir de |1a meseta horizontal a bajas frecuencias. A

frecuencias intermedias, |a curva deberia mostrar una linea recta con pendientes
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(-1). Extrapolando esta linea al eje de log |Z} para w = 1 (logw = 0, f = 0.16 Hz) se
obtiene el valor de Ca (capacitancia de la doble capa) a partir de la relacion |Zf = 1

/Ca.

3.1.4 Ruido electroquimico.

Como en el caso de la impedancia, el ruido electroquimico constituye uno
de los principales focos de atencion dentro de la investigacion cientffica en et
campo de la corrosion. Se identifica con las fluctuaciones aleatorias del potencial o
de la corriente de un metal que se corroe. El procedimiento de medida consiste en
introducir una perturbacion aleatoria al sistema y estudiar su respuesta. Para esto
es preciso tener bien delimitado cudl es la perturbaciéon introducida y cu#l es la
respuesta, Esta técnica se denomina ruido y se caracteriza por no depender de ia

frecuencia..

Los instrumentos requeridos para realizar las mediciones son simples: dos
electrodos nominaimente idénticos y un electrodo de referencia o un tercer
electrodo nominalmente /ifeéntico. Las lecturas de corriente o potencial contra
tiernpo se conocen como sere de tiempd”’ . El ruido electroquimico se manifiesta

como fluctuaciones espontaneas de potencial y/o de commiente de baja frecuencia

(<10 Hz) y de baja amplitud (1 mV)’.

Ruido del potencial: es la fluctuacion en el potencial de un electrodo con
respecto a un electrodo de referencia a traveés del tiempo.
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Ruido de comriente: es la fluctuacién en la cofriente de un electrodo © entre

dos electrodos nominalmente idénticos a través del tiempo.

Resi ia de Ruido: es una resistencis que es comparable a Rp, pero

estimada desde los parametros de ruido electroquimica. Si se mide el ruido en
potencial y corriente, y se divide la desviacion estandar del potencial entre la
desviacion estdndar de la corriente se obtiene un valor con unidades de
resistencia, que se conoce Como resistencia de ruido Rn, valor muy similar y

comparable con la Rp obtenida por los métodos anteriores.

La medicién simultdnea permite obtener por analogia con la Ley de Ohm la
I ta imped ia do

resistencia de ruido electroquimico y mediante analisi To

ruido electroquimico. Esta resistencia es equivalente a Ila resistencia de
polarizacion, y en ella se incluyen oscilaciones de la resistencia de la solucion

debidas a la nucleacion, crecimiento y desprendimiento de burbujas.

3.1.4.1 Métodos de andlisis de ruido electroquimico.

El ruido electroquimico permite obtener informacion acerca de la cinética de

reaccion, es decir, de la velocidad de corrosion, siendo posible 1a identificacion del
lizada. Ademas es p

tipo de corrosion ya sea: uniforme. generalizada o k

obtener informacion acerca de los mecanismos de reaccion. Para tal anslisis se

utilizan los siguientes meétodos.
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Senes de tempo: El método mas simple de analisis y el mas directo, es el
examinar las series de tiempo para la identificacion de detalies que son
caracteristicos de los tipos de corrosién particulares (inicio de picaduras, commosion
por tensién, etc.). Por ejempio, 1a deteccién visual de transitorios de rompimiento y

repasivacion o de oscilaciones asociadas a resquicios (“crevice”).

M fock LS Los métodos estadisticas simples tratan a la serie de

tiempo como una coleccién de potenciales o corrientes individuales, ignorando la
refacion entre un valor y el siguiente. La serie de tiempo o promedio es el mas
comun de los parametros, y el potencial promedio no se considera como parte del
ruido electroquimico, auque se utiliza para calcular otros parametros de interés
como el de conrosioén localizada. Las fluctuaciones de la media en largos periodos

de tiempo estan directamente relacionados a cambios en los procesos de

corrosion.

3> Media: Es el promedio de los valores de la serie de tiempo del potencial y
de la corriente.

La media del potencia! es el promedio del potencial de corrosion. No se

considera generalmente que forme parte en las mediciones de ruido, aunque

forma parte de algunos parametros usados para corrosion localizada. La media

de la corriente usualmente se espera que sea (casi) cero cuando las

mediciones de la corriente son entre dos electrodos nominalmente idénticos.
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» WVarianza: Es la medida del promedio de la energia de ac en al seiial y tiene

unidades de V2 o A2 y usualmente es referida como potencia de ruido.

La varianza de una sefnal depende del rango de frecuencias de ésta y
corresponde a la potencia del ruido. En términos generales se espera que la
varianza de la corriente se incremente conforme la velocidad de cofrosion
del proceso aumenta. Caso contrario al potencial donde se espera
disminuya al aumentar la velocidad de comrrosion, pero se incrementa a

medida que el ataque se hace mas localizado.

> Desviacion estandar: La desviacion estandar es simplemente la raiz
cuadrada de la varianza. Esta es un poco mas intuitiva que (a varianza y se
relaciona con el ancho del trazo de ia sefial o dispersion de los datos de

ruido en Ia serie de tiempo.

> Coeficiente de variacion: es la desviacion estandar dividida entre la media

del nivel de ruido y es la medida de la cantidad de ruido comparado con la

media.

> indice de localizacion: Es la desviaciéon estandar del ruido de la corriente
divida por la raiz cuadrada media de la comrriente (rms). Sus valores se
encuentran entre O y 1. Se ha sugerido'® que el indice de localizacién (LY)

puede ser utilizado para identificar el mecanismo del proceso de corrosion,
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asi, cuando los valores de LI son cercanos a 1 se asume que es Comosion

localizada, y cuando son cercanos a 0 corrosion uniforme.

A partir de las desviaciones estdndar de potencial y comriente, por analogia
le a la i ia de

con la ley de Ohm se calcula la resistencia de ruido y equi

polarizacion.

Existen dos métodos utilizados para la estimacion del espectro en potencia
en estudios de ruido electroquimico: ia transformada de Fourier y et método de
méaxima entropia. El primero produce un espectro ruidoso mientras que el segundo

produce un espectro mas liso, siendo ambos equivalentes.

En conclusion, la técnica de ruido electroquimico mide la resistencia de
ruido que es equivalente a la Rp (bajo ciertas condiciones), y la impedancia de
ruido mide la impedancia de la interfase. La técnica detecta el tipo de corrosion
(localizada, uniforme, generalizada) en recubrimientos metalicos., cosrosién en

peliculas delgadas, soluciones de baja conductividad y estudios mecénicos, pero

no existe reglas ger les para su analisis?’.
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4. CORROSION EN SUPERFICIES METALICAS PINTADAS

4.1 Recubrimientos

Las pinturas o recubrimiento (organicos e inorganicos) son impoantes para
la proteccion de ciertos materiales, ya que tienen un efecto bammera que permite
frenar la degradacion del material expuesto. Pero las pinturas pueden sufrir
cambios que podrian afectar a la pieza como: rompimiento de ia pelicula, alta
porosidad, envejecimiento, etc., provocadas por efectos de la temperatura, rayos
UV, etc. por lo que es importante dar seguimiento a estos cambios. En el capitulo
anterior se dieron algunas técnicas para evaluar la corrgsiéon, sin embargo, no
todas ellas se pueden aplicar a los diferentes casos. En este trabsjo se pretende
hacer una comparacion entre |a técnica de Ensayos en Camara de Niebla Salina
con respecto a la Impedancia Electroquimica como una hemrmramienta para la

evaluacion de recubrimientos.
4.1.1 Componentes de los recubrimientos.

Los recubrimientos en su mayoria contienen los siguientes componente que
se muestra en el cuadro 4.1, completando asi la informacion que se da en el

capitulo uno de la clasificacion de pinturas y bamices,
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Cusdro 4.1 C de los
Resinas
Vehiculo Aditivos
Solventes
Recubrimiento
Inhibidores

Pigmento Inertes
Colorantes

Vehiculo 6 dio de D iGbn: estd formado por la mezcla de

aglutinantes' como por ejemplo: aceite, resina natural o anificial,

Resina: Son compuestos organicos O inorganicos poliméricos formadores
de peliculas cuyas funciones principales son la de fijar el pigmento, promover
buena adherencia sobre el sustrato metilico, promover la formacion de una buena

barmrera fliexible, durable e impermeable a los agentes coffosivos del medio

ambiente.

Aditivos: Son compuestos metdlicos u organo-metalicos que no obstante
que se adicionan en pequefias cantidades tienen gran influencia sobre la

viscosidad y estabilidad del recubrimiento.

Solventes: Son liquidos orgénicos 6 inorganicos, tales como agua,
hidrocarburos alifaticos, aromaticos, haluros, alcoholes, ésteres, éteres, cetonas,

etc., cuya funcién principal es la de disolver las resinas o aditivos y presentar un

‘A i que p @ ion de e pi on una capa
continua y que aposta el color.
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medio adecuado para el pigmento; se eliminan del recubrimiento a partir del
proceso de secado. Su eleccién depende de factores tales como higiene,
seguridad, etc. Parte de las propiedades del recubrimiento tales como viscosidad,
facilidad de aplicacién y porosidad dependen de la naturaleza def solvente.

Pigmentos: Substancias sélidas orgdnicas o inorgénicas finamente divididas
(inferior a 25 micras), insolubles en medios de suspensién y que aportan a la
pealicula resistencia a8 la commmosion, resistencia mecanica, poder cubriente, poder
o brillante. Los pigmentos

reflector de las radiaciones, ad 4s de un aspecto
turales o artificiales)

pueden ser de origen mineral u orgdnico (r

4.1.2 Tipos de recubrimientos.

A pesar de que por razones econémicas, se busca utilizar una sola capa de
un recubrimiento, en la practica es frecuente utilizar varias capas de productos
diferentes, aplicados en un orden determinado. Por lo regular son tres tipos de

capas: 1) primario o capa de agasre , 2) intermedio y 3) acabado.

Primario asegura la adherencia con el material pintado. debe tener ia

habilidad para retardar la propagacion de la corrosion en las discontinuidades,

poros y roturas en el recubrimiento.
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Existen tres tipos de primatios:

1. Prw o tipo b - Son peliculas imp bles como el hule clorado,

los epéxicos cargados con hojuelas de aluminio, que reducen e! paso de

agua, cloruros o sulfatos hacia la superficie dei metal.
e Caracteristicamente estos incluyen una

2. Pri
pigmentacion especial a base de minio de plomo (plumbato de piomo),

estroncio, cromatos, molibdatos, hidréxido de plomo, etc. Su funcién
primordial es la de inhibir o retardar (a corrosiéon del metal.

3. Primarios ricos en Zinc: contienen polvo de zinc, que en contacto con la
humedad forman un par galvanico, commoyéndose principalmente el zinc

para proteger al acero.

El intermedio es para dar cuerpo al sistema de proteccion y esta constituida
por masillas; en algunos casos forman barmeras de proteccién del primario,

previniendo Ia penetraciéon del agua, oxigeno y de los iones. Otra de sus funciones

es nivelar las superficies.

La capa del! acabado da el aspecto y las propiedades requeridas, por
ejemplo apariencia. Obviamente, la resistencia quimica del acabado debe ser

suficiente para asegurar su permanencia intacta dentro de! medio ambiente.

61




CAPITULO 4

4.1.3 Defectos en los recubrimientos.

Cuando la proteccion no ha sido efectiva durante el plazo esperado, puede

atribuirse a fallas originadas por mala preparacion de la superficie, seleccion
inadecuada del material, calidad deficiente del mismo, incomecta aplicacion,
condiciones atmosféricas inapropiadas durante la aplicaciéon, inspeccion deficiente

o por la combinacion de algunas de estas causas. Las caracteristicas mas

comunes de fallas son:

Discontinuidad de (o pelicula: Si la comosion se presenta en forma de puntos de
oxidacién, se debe a esta falla (poros) debido a mala calidad del material, mala

aplicacion, uso de solventes inadecuados y faita de fluidez del material.

Falta_de adhesion: La pelicula del recubrimiento queda adherida a la superficie
metalica por atraccién molecular, reaccion quimica o unién mecanica. Al no ocurrir
lo anterior, la pelicula se desprende facilimente. La faita de adhesion se presenta
> do humedad.

cuando: el tiempo de secado exceda al especificado, hay un
existe polarizacion catddica y/o anddica. Esta falta de adherencia se puede reflejar
como ampoilamiento, debido en ocasiones a produccion de gases por comgsion,

presion osmodtica, ciclos térmicos, incompatibilidad del recubrimiento y el

disolvente.3®
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Ampollamiento: Es causado por entrampamiento de disolventes, gases o liquidos
Y una p i6n Y que la

en la pelicuta o debajo de la i que ej

adhesién de la pelicula en el édrea bajo esfuerzo. Se p ta princip

cuando los recubrimientos se encuentran a ientes ho h hay
> el recubrimiento seca supefficiaimente con

cor inacion entre ¢ o

mayor rapidez a la especificada.

Agretamiento: La presencia de marcas se debe a la contraccién que ocumre dentro
de la pelicula al paso del tiempo. El resultado de ios esfuerzos mecanicos que
actuan sobre la pelicula y su magnitud depende de ia flexibilidad y adhesion de los

recubrimientos.

Comugado: Se presenta en recubrimientos que han sido aplicado en capas
© POor un exceso de

gruesas, que secan rapid nte por ef > de Ia perst
agente secantes en la superficie. Se presenta cuando el recubrimiento no seca

formando una superficie lisa.

Cafeo. Es la formacion de polvo sobre la superficie del recubrimiento ocasionada
por la degradacion de Ia resina a consecuencia de la accién combinada de 1a luz
solar y del oxigeno (capa poivosa de color blanco); los recubrimientos con bajo

contenido de vehiculo se calean rapidamente .
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Sangrado : Efecto del acabado viejo. que resalta sobre las peliculas nuevas.
Decoloracion. Pérdida de color debida a los efectos de la luz ultravioleta.

Escummiento. Flujo de la pintura por aplicaciéon muy gruesa o muy diluida.

Delaminacion. Este tipo de falla se ¢ i por la “sep Non gradual™ de ia
pelicula del metal. La delaminacién del recubrimiento del st to Atico pued

ser acelerada por la presencia de agua o otros medios agresivos.

Otra causa de delaminacion es la generacion de una alta aicalinidad por

una reaccion parcial catédica; no solo se presenta dentro de las ampollas
formadas por estos procesos de reaccion, sino también en los bordes de defectos
tales como poros u hoyos en el recubrimiento, o que provoca ia separacion del

AL
3

recubrimiento lamada detaminacion c

4.1.4 M i »de la ¢ 6N on superficies Al pé

El mecanismo esta basado en Ia transferencia de masa dentro o bajo el
recubrimiento. El@ mecanismo puede diferir significativamente y esta relacionado
con las propiedades del sistema de proteccion. La figura 4.1 describe las tres
posibles interacciones de la comosion en un material recubierto un medio acuoso

que contiene iones Na* y CI'. Se asume que el recubrimiento presenta defectos,

tales como danos mecanicos O poros, ademas, el recubri > ©S per ble a
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tas moléculas de Oz y H20 y a l0s iones presentes. La comosion del metsl sin

proteger en los huecos ocurre como resultado de la formacion de una ceida

electroquimica con una generacién de NaOH en los bordes de los hoyos. La

alcalinidad puede alcanzar pH =~ 14 y aumentar hasta alcanzar la separacion del
recubrimiento, la cual es comunmente conocido como delaminacion catédica. !

%O e HO + 22" © 20

o,
n.? PERMEACION aci = ° CE_.,
] P = =
4 SS
H “e" ~a” Fo* H oo
L N N 2 — =3 E:
N NaOH DELAMINACION ' 5
H 2o 20
: : _1' [ =1
dela an un metsl recublerto, 2

Figura 4.1 M

La delaminacién se caracteriza por la “separacion gradual® de Ia pelicula de

pintura del metal, esta puede ser acelerada por la presencia de agua o otros

Py

=a puede ocurrir también en ia

medios agresivos. En tanto, la «

ausencia de un potencial aplicado. La separacion de las semireacciones anodicas

y catddicas del proceso de comosion

del STy . Pproporciona

regiones las cuales proveen la misma fuerza de motriz (diferencial de potencial),

como cuando el potencial catédico es aplicado extermamente.
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Por lo general se cree®*?® que Ia fuerza motriz que provoca la delaminacion
(catédica en lo procesos de cofrosion en presencia de aire es la reaccion catédica,

ecuacion 4.1:

HO + 20, «+ 28 — 20H Ec. 4.1
Cuando se aplica un potencial, 18 reaccién importante puede seria siguiente:

2H° + 2¢ — M pH<a4 Ec. 4.2

2H20 + 2e- — Hy + 20H pH >4 Ec. 4.3

En el caso de recubrimientos con marcada conductividad (en los cuales la
permeabilidad a los iones es muy aita) ia formacion de la celda con el drea
recubierta actuando como catodo fleva a la comosion por picadura aumentando a
disolucién anddica del metal en los huecos. Ademas, los productos de 1a reaccion
catodica en la interfase metalrecubrimiento pueden llevar a la pérdida de ia

adhesion y al ampollamiento. Los recubrnimientos con alta conductividad protegen

menos que aquellos con baja conductividad.®*)
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La mayoria de los metales de uso comun son el acero al carbon, aluminio,
cobre, zinc, etc., se puede obtener un mejor desempefio si se protegen con algun
recubrimiento organico o inorganico (efecto barrera), ya que son practicos, baratos
y eficaces, ademas contindan siendo insustituibles para cienos usos en
condiciones atmosféricas agresivas, agua de mar, suelos, etc. Las propiedades
protectoras esencialmente se determinan por ia velocidad de difusion de agua.
oxigeno y iones a través de la pelicula aislante, fa cual es promovida por ia presion
osmética en poros y capilares presentes en los recubrimientos organicos. Para el
estudio de dichos fenomenos se han utilizado las técnicas de electroquimicas de
cormriente directa (DC, curvas de polarizacién, voitametria, etc.) o la técnica de
corriente altemna (AC) de impedancia electroquimica. Debido a Ia complejidad de

los procesos que ocurren bajo la pelicula se dificulta su estudio. 3¢ 3132

4.2.1 Técnicas de coriente directa.

En las técnicas de comiente directa, curvas de polanzacion y la
extrapolacion de Tafel son las que se utilizan para evaluar la velocidad de

corosion en recubrimientos, tales métodos son de ailto campo.

Se pueden obtener las curvas de polarizacion anddicas y catodicas at
aplicar un sobrepotencial, tales curvas se pueden trazar en: estados estacionarios

© no-estacionarios y condiciones galvanostaticas o potenciostiticas polarizando el
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electrodo; sin embargo. tienen algunas limitaciones para controlar Ia corrosion. Las
fimitaciones se refieren evidentemente al control resistivo que puede presentarse
en el sistema electroquimico cuando se tiene una pelicula altamente protectora, es
decir, aislante. De esta manera, a bajas polarizaciones, la respuesta del sustrato
practicamente no existe (es despreciable), ya que se encuentra muy por debajo del
limite de deteccion de la instrumentacion. En la literatura se ha reportado que a

bajos sobrepotenciales inducen bajas comrientes dada ia alta resistencia del

polimero.

Cuando el sistema electroquimico esta controlado por activacion, las

pendientes de las curvas de polarizacién se pueden obtener, lo que da origen a las
técnicas conocidas como Extrapolacién de Tafel® (Ver capitulo 3) y Resistencia a
la Polarizacion. Estas técnicas se utilizan para obtener la velocidad de comosion

instantaneamente entre un sustrato (metal) y el medio en que esta interactuando {a

muestra.

Algunas investigaciones recientes aplicando técnicas de Corriente Directa

se resumen en {a tabla 4.1.
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Tabis 4.1 R

de alg
AUTOR 1] ECNICA UTILIDAD
J. L. Ramirez ¥ Curvas de polarizacién

Evaluacion de
recubrimientos
anticomosivos( resina
alquiddlica. laca y

M. V. Popa, et. al. ©

Bei Cao, et. al. »

Curvas de polarizacion

St v
Evaluacion de tres
pigmentos minerales

Eric. 1 Moreno, et. al.*’

Curvas de polarnzacion

(conductores)
Investigacion del efecto
de la iniciacién o
Pro; ion de 13
corrosion en el acero
inoxidable (variando {a
composicion de éste), en

G. Gonzélez.‘?. Flores

Resistencia a la
polarizacion lineal

una solucién de NaCl.
Utilizaron esta técnica
para evaluar la velocidad

de comrosion en el
concreto reforzado para
estudiar el efecto de la
relacién concreto/agua
(se maneja el concreto

como recubrimiento

et. al.

Resistencia a la
polarizacién lineal

C. Cuevas-Arteaga et.
al*?

Curvas de polarizacion y
ruido electroquimico.

Estudio del recubrimiento

temperaturas. Se trata de

aislante) .
Evaluaron ia i ia a
la corrosion de depositos

cerdmicos de TiC/TaC

semiconductores), en
diferente medios.

80NI-20Cr a diferentes

un recubrimiento

anticorrosivo metalico.
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Como se puede apreciar, las técnicas de Resistencia a ia Polarizacion y
curvas de polarizacién, son las que se utlizan para evaluar y determinar la
velocidad de corrosion. También se puede observar que los sistemas pueden ser

l-electrolito, I-recubrirmiento-electrolito (1os recubrimientos pueden ser de

diferentes composiciones organicos e inorganicas) y se puede trabajar a diferentes

condiciones de temperatura, medios, etc.

El uso de técnicas electroquimicas de DC para el estudio de los

Prir ., cabe

recubrimientos anticorrosivos bha sido muy
mencionar que si se ha aplicado sobre I2 superficie un recubrimiento organico,
LD te alta a la totalidad del sistemna, lo

éste aporta una contribucion
cual lieva a considerar que el control sera de tipo Shmica en vez de activacional,

como es condicion indispensable para que las técnicas de CD puedan ser
aplicadas. Sin embargo, si los pigmentos que contiene la matriz organica o
inorganica son metalicos (por ejemplo, Pinturas Ricas en Zinc) o con pigmentos
conductores o semiconductores (por ejemplo, GOxido de zinc), entonces la

ite se abate debida a esta presencia y el uso de las técnicas

resi cia del

electroquimicas de CD estaria permitido.

Para aplicar las técnicas de CD es condicion necesaria que se llegue a un
estado estacionario en el potencial, situacion que no ocurre cuando un metal esta
protegido por una pelicula aislante. Desde el punto de vista de la proteccion, el
efecto barrera del recubrimiento es optimo, ya que impide el contacto directo del

metal con el electrolito agresivo, pero desde el punto de vista de las técnicas
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electroquimicas no es la situacién optima, ya que si el electrolito no entra en
contacto con el metal el potencial nunca llegard a estabilizarse. En la literatura,
Jones “® ha propuesto que cuando no se puede alcanzar el estado estacionario
del potencial, la curva de polarizacién (Jones se refiere especificamente a ia
aplicacién de la técnica de Resistencia a la Polarizacion) deberia trazarse bajo

control galvanostatico o galvanodinamico.

En 1a literatura®?*¥ ge ha llegado a emplear el trazado de curvas de

polarizaci6n como una ayuda en {a evaluacibn de recubrimientos metalicos,

inorganicos (de tipo pasivante) y organicos ricos en tal (por ej plo, las

pinturas ricas en zinc, donde el alto contenido de particulas metalicas dispersas en

la matriz organica, abate la resistencia del recubrimiento y permite la medicion

cormecta).
4.2.2 Técnica de comiente altema.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica de
corriente alterna y ademas de bajo campo. Se ha probado® su versatil utilidad
para evaluar el deterioro de recubrimientos durante la exposicion en diferentes
medios, incluso en periodos cortos o largos o con el envejecimiento natural en
condiciones atmosféricas. Los cambios en los parametros de impedancia se
pueden utilizar para monitorear las condiciones del sistema metal-recubrimiento,

ya que permiten correlacionar la informacion al separar la respuesta de los
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procesos de comrosién y difusién para las reacciones anddicas y catédicas que

ocurren simultaneamente en todo proceso de cormrosion.

Al hablar de ia impedancia es necesario nombrar el trabajo de G. W. Walter
54 _ en el que describe diferentes modelos de circuitos equivalentes para entender
el complejo sistema metal pintado/solucion. La nomenciatura que utiliza es:
resistencia (Ry) y capacitancia (Cy) de la pelicula del recubrimento, capacitancia
de la doble capa (Cu). resistencia a la transferencia de carga (R,) y impedancia de
difusién de Warburg (2,). Para el caso en que se tenga un metal no recubierno
expuesto a un medio agresivo, el diagrama de Nyquist, Bode y el circuito
equivalente, es el mostrado en la figura 4.2. Se puede apreciar que |la pendiente
del diagrama de Bode tiende a -1 debido a la capacitancia de |a dobie capa, donde
también se observa que el dngulo de fase tiende a cero a altas y bajas frecuencias
(el circuito mostrado es flamado circuito de Randles). Cabe mencionar que cuando
un recubrimiento se encuentra deteriorado en gran magnitud, el electrolito
penetrara a traves suyo y la respuesta electroquimica sera como si no existiera ya
que el acceso de especies agresivas estd permitido. Lo mismo puede decirse
cuando se trata de un recubrimiento que se ha fracturado. En resumen, el circuito
de Randles simula muy bien la respuesta de un recubrimiento protector cuando se
han perdido las propiedades anticorrosivos, sea por presencia de ruptura o que

éste se encuentre embebido de electrolito.




CAPITULO 4

Figura 4.2 Metal no aun ot ivo.

- / .

Sin embargo, no todos los sistemas presentan un diagrama de Nyquist
como el anterior, ya que en ocasiones se aprecia la forrnacion de dos circulos,

como se indica en las siguientes figuras 4.3,
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Figuwn 4.3

Caso A

NAiew au v i
N0D SISAL

¥
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Tabla 4.2 v citancias pars los casos A y B%*,
— — _—

Caso A 1ES 2E 1E 4E 1E

Caso B 1E SE aE 2€E° 1E

Se observa que la forma de los semicirculos es diferente para cada unos de
los caso A y B, esto se debe a que hay contrastes en los valores de las
resistencias y capacitancias de los sistemas, esto se resume en los datos de la
tabla 4.2. En otras palabras, en un diagrama de Nyquist (y aun en uno de Bode) es

diferenciar las contribuciones cuando las constantes de tiempo
ilares, como

muy dificil

asociadas con los procesos electroquimicos son st e
demostré Walter™". Esta es, sin duda, una de las limitaciones de {a técnica de

impedancia Electroquimica en el estudio de recubrimientos anticoirosivos.

Otro caso es en el que se llieva a cabo una difusion. Para representario se
hace uso de una impedancia de Warburg, Z,, (figura 4.4). Se observa que al final
del semicirculo aparece una pendiente de un angulo de 45°, esta es una

caracteristica del proceso de difusion.
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Figura 4.4 Diagramas para un proceec de difusion.

10

La investigacién de Walter ayuda a comprender los fenémenos que pueden
ocurrir en el sistema metal-recubrimiento-solucion, pero ¢l no es el anico en utilizar

la impedancia para tales fines. En la tabla 4.3 se enlista las recientes

investigaciones en la que utilizan la técnica de esp »pia de impedancia.
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Tabias 4.3 Publicacionas recientes en (a que se uliiza EIS.

AUTOR

UTILIDAD

J. L. Ramirez ™

Evaluacion con la técnica de impedancia se evalaan
recubrimientos anticorrosivos (tres bamices
transparentes: resina alquidalica, laca en spray y otra
laca denominada “stopper”), para determinar la
velocidad de difusion de agua, oxigeno y iones a
través de la pelicula aistante. Para lo cual utilizan un
acero al carbdén rolado en frio, utilizaron un armreglo de
tres electrodos (electrodo de calomel, y un
contraelectrodo de platino), solucién de NaCl 3% en
condiciones de inmersién estitica, el rango de
frecuencia fue de 20,000 a 0.1 Hz. Concluyen que la
impedancia es una heivamienta para estudiar los
sistemas de recubrimientos orgénicos para el control
de la commosén.

E. Spengler, et. al. >*

Sustitucion de pruebas largas de exposicién (a la
atmosfera) por la técnica de impedancia. Utilizan
para las pruebas dos recubrimientos epdxicos, uno
soluble en agua y el otro es un epéxica/poliuretanc
alifatico, con un espesor de 240y 135 um,
respectivamente; las placas fueron inmersas en una
solucion de NaCt 10> M durante 6 horas; utilizaron un
armreglo de tres electrodos. Concluyen que la técnica
de impedancia efectroquimica puede producir
resultados rapido; también observaron que combinar
las pruebas aceleradas de corrosion y la evaluaciéon
mediante impedancia muestra un futuro prometedor
para la rapida evaluacion de recubrimientos

R. Antafo-Lopez, et. al. >

NICOS.

Investigacion de la capacitancia de la doble capa por

la presencia de especies. Trabajaron en un rango de

frecuencia de 1-10 kHz, en una soluciéon de sulfato de

sodio a 0.5 M y como sustrato, hierro. Concluyen que

{a impedancia da nueva informacion sobre la
interaccion sélido-electrolito.
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Continuacion de la tabla 4.3.

UTILIDAD

AUTOR
A. Husain, et. al. >

Estudio de la corrosion de exposicion a la atmdsfera
en placas de acero por un tiempo de tres afios, para
lo cual utilizaron tres diferentes recubrimientos

(poliuretano, acrilico base agua Yy acrilico base
solvente), utilizaron como substrato acero, con un
espesor de 300 ym cada uno, trabajaron en un rango
de frecuencia de 100 kHz a 10 mHz. Concluyen que
dependiendo del espesor, composicién, tipo de
atmoésfera, curado, etc., depende 1a velocidad de

corrosion.
tes por la técnica

DS Mr

M. V. Popa, et. al. >

Evaluacion de tres pig
de espectroscopia de impedancia, en un medio de 3%
NaCl, a una temperatura de, 25" C por 1500 hrs, en un
rango de frecuencia de 10" - 10° Hz. Conciuyen que
el tamafio de particula del pigmento, gravedad
especifica y la habilidad de absorcién son factores

que influyen en la corrositn,
Investigacién de las propiedades primarias de

Julio J. Suay, et. al. *7

recubrirnientos anticorrosivos con técnicas
electroquimicas en un minimo de tiempo. Para este

trabajo utilizaron acero con una capa de fosfato a

diferentes espesores, el grosor de 13 pelicula del
recubrimiento es de 20-25 um, en una solucién de
NaCi a 3.5%, por un periodo de 300 dias, utilizaron
como contraelectrodo acero al carbon y de referencia
uno de calomel saturado. Ellos estudiaron los faaores

tdalina V. Aoki, et. al. =

aluminio que se utilizan para comida. a las que se
determina la velocidad de corrosion. Utilizan un
arregto de tres electrodos (electrodo de platino y

electrodo de calomel), el medio que utilizan fue acido

que influyen en {a comosién como espesor
recubrimiento y influencia del subslralo
Evaluacion por la técnica de impedancia de latas de

citrico al 0.75 w/w, el intervalo de frecuencia fue de
100 o 10 mHz.
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Continuacién de la tabla 4.3.

AUTOR

UTILIDAD

C. R. Tomachuk, et. al. ©©

Evaluacién de un recubrimiento organico: transporte
de iones, proceso de transferencia de carga,
>i6én y cambio en la composicion de
recubrimiento. Utilizaron acero electrogalvanizado,
utilizan como recubrimiento acrilico y epéxico-fendlico

con un espesor de 23 y 28 pm, respectivamente, en
una solucién de NaxS04 a pH 10, en un rango de
frecuencia de 102 a 10” Hz con un electrodo de

calomel y otro de aluminio.

E. P. M. Van Westing, et.
al*

Valoracién de recubrimiento epdxico con un agente
curante por la técnica de de
impedancia (en un rango de 1kHz y 10 kHz2), las
muestras (acero) estuvieron sumergidas en una
solucién de NaClt al 3%. Los resultados muestran que
fue necesario el uso de un elemento de fase

constante para entenhder el fenémeno.

T. Montea, et. al. *°

Estudio de ias propiedades protectoras de un
recubrimiento organico con diferentes
concentraciones en peso del agente curante
(substrato acero templado). fueron estudiadas por la
técnica de espectroscopia de impedancia (EIS) entre
un rango de 65 kHz y 1 MHZz; las variables que
tomaron en cuenta son : el efecto de la composicion
del recubrimiento, espesor de la pelicula y
temperatura. Concluyen que los factores que influyen
en la corrosion son dos: el primero es la absorcion de
agua y el segundo es la difusion de CI” entre el
recubrimiento y el substrato.

John M. Mcintyre et. al. *®

Utilizacién de la impedancia como una hefrtamienta
para evaluar tres tipos de recubrimientos base
epoxicos, las mediciones de EIS se hacen en el rango
de S5Hz a 100Khz, utilizan un electrodo de platino y de
calomel saturado. Predicen ia proteccion a ia
corrosion, porosidad, absorcion de agua y

delaminacién del recubrimiento.
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Continuacion de la tabla 4.3.

AUTOR UTILIDAD
Shu-Yohn Zhang, et. al. 7 Estudio los cambios que suceden entre la interfase
recubrimiento-metal, con la ayuda del EIS. Las

resinas epoxicas que utilizaron son EP y EPA, el
curado de |a pintura es en a vacio y a diferentes
temperaturas (80-180° C); utilizan como electrodo de
trabajo uno de aluminio y de referencia uno de
calomel. Lo que determinan es la presencia de agua
en la matriz del recubrimiento, que es medida por la
capacitancia de la dobie capa. La saturacion de agua
entre el substrato y medio provoca falta de adherencia
y formacién de 6xido, o que provoca la delaminacion.
Estos cambios los atribuyen a ia cantidad de volumen
libre en la resina y a que |a estructura del
recubrimiento no es homogénea.
C. G. Oliveira, et. al. “*%% Estudio de un acero Galfan (ZA 255) pintado con
cuatro diferentes poliesterer/acrilato y secado con UV,
el medio que utilizaron fue NaCl al 3% a diferentes
temperaturas: ambiente y de 50-70° C, por
aproximadamente 20 dias; las mediciones de EIS se
hicieron en un rango de 50 kHz a 5 mHz. A las
conclusiones que liegaron son que la técnica de
impedancia puede esumar la degradacion del metal,
es st tible al esp del recubrimiento, los
cambios de temperatura y el tiempo, estos factores
afectan el grado de comrvosion, lo anterior se lo
atribuyen al transporte de especias a ravés de la
pintura
L. W. Vasconcelos, et. al. Uso de la técnica de impedancia monitorean el
so comportamiento de un acero pintado con una pintura
epdxica que contiene diferentes concentraciones de
calcio/silica (PVC/CPVC), las mantienen sumergidas
por 120 dias en una solucién de 0.01M de NaCil y
0.01M NaxS0.: utilizan electrodos de calomel
saturado y sulfato saturado, el rango de frecuencia en
el que trabajaron fue de 40 kHz a 1.6 mHz. Concluyen
que la composicion del recubrimiento afecta la
formacion  de_ oxido de hierro.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 50




CAPMTULO 4

Continuacion de la tabla 4.3.

AUTOR

UTILIDAD

Réne Antafio-Lopez, et,
al. 51

Utilizaciéon la técnica de espectioscopia de
impedancia para dar una nueva interpretacion a la
relacidn entre Ia constante de tiempo y la capacitancia
de la doble capa (trabajan en un rango de 100Hz vy
100 yHz, en una solucién de NaxSO¢ a 1M y pH de 4.
sustrato hierro). Concluyen que es importante la
capacitancia de ta doble capa, que son relacionadas
con la superficie y las reacciones intermedias que se
llevan a cabo.

A. Miszczyk, et. al.>™

Estudio de! efecto de la temperatura en diferentes
recubrimientos (polivinil, epéxico y acrilico) ya que
éste afects a las propiedades del recubrimiento.
Trabajan a una P turade 20y 55°C, yde -20 y
20°C, utilizan como sustrato acero. Con ia ayuda de la
impedancia (rango de frecuencia de TMHz a TmHz)
demuestran que la variacién de la temperatura influye

negativamente a las propiedades del recubrimiento.

A. S. Castela, et. al. >*

Con la técnica de especuoseopia de impedancia
proponen el circuito h de ese

(circuito RC). Utilizaron Pvc PVDF/PMMA y poliéster
con un espesor de 200, 27 y 27 pm respectivamente,

en una frecuencia de 50 kHz en una solucion de NaCl

de 3 y 0.3 % en peso a temperatura ambiente.

Como se puede apreciar la impedancia empieza a ser de mayor interés para

evaluar y medir la cormosion en diferentes sistemas, medios, sustratos, etc.

Desafortunadamente, no siempre es posible dar interpretacion a la respuesta de

impedancia, principaimente cuando los efectos por comosion no pueden ser

medidos debido a la impedancia del recubrnimiento o también porque 05 procesos

de difusion a bajas frecuencias consumen largos tiempos de exposicién.""’
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CONCLUSIONES.

Las conclusiones que se obtuvieron de esta investigacion bibliografica son

las siguientes:

@ E! proceso de cofrosion debe ser visto como un hecho que pone en
evidencia el proceso natural en el cual los metales vuelven a su condicion
primitiva y que ello conlieva al deterioro de los mismos. No obstante es este
proceso el que provocs la investigacion y el planteamiento de férmulas que

permitan alargar la vida Gtil de fos materiales sometidos a este proceso.

@ En ia lucha y control de la commosién los recubrimientos anticorrosivos son
de gran utilidad, sin embargo, su comportamiento protector varia debido a
ios diferentes factores a los que se encuentra sometida la estructura
metalica como: temperatura, humedad, electrolitos, pH, condicién superficial
de los sustratos, composicion quimica, tiempo de exposicién, etc., los

cuales hay que tomar en cuenta al momento de evaluar el tipo de comosion.

@ Para la evaluacion de recubrimientos anticomosivos se puedeon utilizar

ensayos naturales, acelerados y/o electroquimicos.
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< Los ensayos naturales en atmésfera abierta se llevan a cabo a largo
plazo (de uno a cuatro aflos de exposicion), por lo que ésta es una de
sus desventajas, sin embargo se obtienen buenos resuitados. Algunos
factores que influyen en ia corrosién son: incidencia y constancia del
viento, radiacién UV, inclinaciéon de los probetas, agentes cofrosivos,
humedad, tipo de atmoésfera (marina, industrial, urbana o rural),

temperatura (sea ambiental que del sustrato), tiempo de humectacion.

etc.

¥ Para el caso de ensayos acelerados (atmésfera cerrada), se utiliza la
camara de niebla salina (entre otras). en la cual se puede simular
diferentes tipos de atmoésfera en un corto tiempo, sin embargo, todavia
estd lejos de las condiciones naturales y por o tanto no se puede
extrapolar el tiempo de vida media del material expuesto; este tipo de
camaras también suministran informacion preliminar sobre el

comportamiento de los metales en un medio corrosivo. Otra desventaja

de los ensayos acelerados es Que en ocasiones contradice la realidad.

@ Los ensayos electroquimicos ofrecen resultados en coro tiempo,
pemiten analizar muitiples etapas y procesos involucrados, ofrecen alta
reproducibilidad y la posibilidad de controlar {a corrosion; con estas

herramientas es posible hacer mejores seleccion de materiales.
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