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INTRODUCCION 

Actualmente el uso de recubrimientos organicos es uno de los 

~todos mAs ampliamente uti 1 izados pd.ra proporcionar protección 

contra la corrosión ~ incrementar el tiempo de vida Ctil de las 

estructuras que sufren de este fenómeno. Un recubrinliento 

org:..nico aplicado a un material susceptible de corrosión puede 

definirse como una barrera que impide el contacto del material 

con el medio que le rodea y por lo tanto limita en cierto grado 

la actuac16n de pilas electroquimicas que pudieran llegar a 

formarse. La ef~ctividad de los recubrimientos para impedir el 

contact.o del material con el medio depende de varios factores. 

entre los =uales se encuentran: calidad del recubrimiento 

lcomposicion qui mica). forma de aplicacion. espesor de la 

pel1 cu la. etc. 

El presente trabaJo se dedica a determinar la viabilidad de 

la técnica de impedancia electroquimica como un método para la 

evaluac1on de un recubrimiento orgánico de calidad comercial pero 

como se ver~ mti.s adelante. esta misma técnica puede ser aplicada 

3 cualquier tipo de recubrimiento organice. 

Una compaNla productora de pinturas estableciO en uno de sus 

arUculosc.t.:1> que "a pesar del tan extensivo uso de los 

recubrimientos orgánicos. no exist! a un método aceptable para 

evaluar la capacidad protectora de las pinturas en contra de la 

corros10nº. Hasta hace poco tiempo este problema obstaculizaba la 

investigaciOn y el desarrollo de. trabajos dedicados a la 

produccion de nuevas pinturas comerciales; en principio esto se 



\.nt.roducc\.ón 

debla a las dificultadeB presentes en el ensayo para modelar el 

complejo proceso de la degradación del sistema de pintura 

haciéndo uso de métodos de ensayo acelerado. Actualmente, con la 

técnica de impedancia electroquim1ca, este problema prActicamente 

se ha resuelto ya que esta permite simular el sistema de una 

manera m1s real o bien se puede ir haciendo un registro periódico 

del proceso y este indicara un tanto ant1c1padamente. cuando el 

sistema ha llegado a un punto critico. 

Como se observara a lo largo del desarrollo del presente 

trabajo. esta técnica involucra conocim1entos de varias :ireas 

pero la parte practica se simplifica bastante haciéndo uao de un 

paquete de computación instalado en la computadora y de un 

programa de modelado matemático para la validación y comparación 

de resultados experimentales y teóricos. 
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MARCO TEORICO 

El problema dB la corrosión existe en diversos equ1pos 

industriales. los cualea esta.n expuestos a medios acuosos o 

hamedos como pnr ejemplo: sistemas de enfriamiento en generadore.;; 

de vapor. precalentadores de aire. bombas de agua de 

al imentaciOn, etc. Esto hace necesario tener un conocimiento 

claro de este fenómeno a través del tiempo. Las técnicas 

electroqulm1ca!=I nos ofrecen una solución a este problema 

informllnConos continuamente, por eJemplo, de la. velocidad de 

corros1on. la morfologia del ataque y la acción de diversos 

producto~ químicos que aceleran o mitigan la acción corrosiva. 

Cualquier superficie meté.l ica está compuesta de electrodos 

en corto circuí to a través del cuerpo del propio metal como se 

muestra en la figura 2.1. En tanto el metal permanezca seco no se 

observa ralnguna corriente de acciOn ni corrosion. pero al exponer 

el metal al a~ua o a soluciones acuosas comienzan a funcionar las 

pilas de acción local. a lo que acampana la conversión quimica 

del metal en productos de corrosión, Los recubrimientos organicos 

son usados comúnmente con el objttto de proteger las estructuras 

metálicas el.e la degradacion causada por la actuación de las pilas 

y la presencia de soluciones acuosas. 
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llgura. 2. :l 

Esta forma de protección requiere de un siateme dP, pintura. 

es decir, una o mas capas de recubrimiento primario (primer) y la 

capa de acabado. Los recubrimientos primarios se aplican sobre ln 

superficie de la estructura para mejorar la reslatencia a la 

corrosiOn, para uar una mejor apariencia de la superficie y para 

proveer una superficie adherente para subsecuentes 

recubrimientos Los recubrimientos a base de zinc, frecuentemente 

llamados primarios ricos en zinc, son una claee Unica do 

recubrimientos que proveen de protección galvAnica al sustrato de 

acero. Después de que el recub?-imiento ha sido ap 1 i cado a un 

sus~rQto completamente limpio. el aglutinante mantiene a las 

partlculas de zinc en contacto con el acero y de esta form~ ae 

tiene un contacto de metal a metal de dos metalas diferentes, 

resultando as1 una celda galvá.nica1 en este par, el zinc tiene 

caracteristicas anOdicas y se sacrifica a si mismo para proteger 
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la capa interior catódica del acero. 

Por lo que respecta a la capa de acab~do. su principal función es 

dar una buena apariencia. pero en algunos casos. como por ejemplo 

en la industria automotrl z esta capa de acabado proporciona 

además de apar1enc1a. una barrera adicional contra el medio 

externo. En la evaluación de un recubrimiento. la adecuada 

preparación de la superficie es el f~.ctor mAs importante para 

deti:?rm1nar el buen o mal funcionamiento del sistema de 

recubrimiento. 

La selección del recubrimiento a ser usado para proteger un 

cierto metal de un cierto medio ambiente usualmente determina la 

preparación d~ la superficie que se requerirA. Por ejemplo. para 

los recubrimientos ricos en zinc casi siempre se requiere una 

limpieza por "sanblasteado"c•> • mientras que muchos sistemas de 

recubrimiento base alquidalicos y de aceite pueden ser aplicados 

sobre herrumbre. 

La SSPC (Steel Structures Pa1nting Council) ha preparado una 

serie de est:t.ndares que son ampliamente usados en ~rica del 

Norte. La tabla presenta un resumen de los estándares 

establecidos por la SSPC. 

(•> Umpleza por chorro de arena, 

ll 



LécnLca. 

, \.lmpLesa. con 

herra.mienla. .. ,_...., 

Umple:a. por 

SSPC-SPZ 

•a.nb\.o.aLeCldo SSPC-SP?J 

mela.\. b\.,ca.nco • NACE 

\.lmpLeaa. por 
•a.nb\.Q.9Leo.do 
.comercta.l 

\.tmpleza. con 
cepL\.\.o 

1.\.mpiesa. por 

decapo.do 

, t.Lmpleza. por 
•o.nb\.Q.SLea.do 

SSPC-SPd 

NACE 9 

S5PC-SP7 

NACE 4 

SSPC-SPll 

a. m•La.\. bt.a.nco SSPC-SPS.O 

HACE Z 

marco , L•6rtco 

•e U•a. pa..ra. •\.Lmi.no.r a.c•Lle, gra•o. 
y c.\.g;uno. oLroa Conla.mlncinLea. Ño 
e\.lmi.na. herrumbre. 

•• uaa. poro. e\.i.T:ltnc.r !-ierrumt.re y 
o.Lgunoa olro• conLa.mtn<r.nLea. 

cua.ndo ae rGqui..er• de una. 
eupnr!'i.ci.o c:ompleLo.meroLg Ltmpi.a.. 

vez Li.mpi.a. \a. auperlic:le debe oalc.r 
li.bre de 9T'0.00.. a.c•i.te, harr .... mbre y 
produelo• de corroai.ón, 

contCLmi.no.nt•a y •e perm\.Lon 1.i.911ra.e 
mo.rc:Q.9 o decolora.ci.oro•• cau11Gdoa 

por 1.a. herrumbre. 

ae uaa. pCU'a. ellmlnor comp\et.cunonle 
todo a loe c:onta.m\.ror~nla• y p\.ntura. 

su•\t.a. rema.nen\•. 

ee uaa. pcs.ra. uno. eli.mLna.c\.6n 
completa. do herrumbre por medí.o do 
rea.ccLon•& qu\mi.ca.m, o\..,ct.r¿l\ulo 
CLmba.9. 

ae uaa. poro. ot\.mi.n.;u- o.c:•llo. grCL•a., 
herrumbre, produ.cle• de cQrroei.6n, 

y molerla. e>ttro.fla.. 

TABLA l. 
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El monitoreo- de la co~rosión en planta incluye una amplia 

gama de técnicas. tale~ como los métodos de evaluación no 

destructivos. as1 como las técnicas electroquímicas o de 

inserción de probetas. Las técnicas no electroquimicas incluyen 

probetas o cupones de pérdida de peso y resistencia eléctrica; 

siendo todas ellas de valiosa ayuda como indicadores de las 

condiciones de planta. El principal atractivo de estos métodos 

esta en la facilidad de operación e interpretación, pero carecen 

de informacion detallada. 

En cuanto a las técnicas electroqulmicas, St=t encuentran las 

técnicas tradicionales de polarización lineal y la medida de 

potencial. que suministran informac10n instanté.nea de loe cambios 

E!O la agresividad del medio ambiente, de donde se pueden evaluar 

la condiciones de corrosividad de la pla11ta. 

Las técnicas instrumentales de polarización lineal utilizan 

una se~al externa. ya sea de voltaje o de corriente, para 

polarizar o perturbar los electrodos sensores unos cuantos 

milivoltios fuera del potencial de corrosión. El método es 

esenci" lmentd una técnica de corriente directa OC y se pueden 

obtener mejoras utilizando técnicas de corriente alterna AC de 

imped~ncia. particularmente en medios altamente resistivos o 

donde se requiera información acerca de los mecanismos de 

corrosión. 

13 



more.o leóri.co 

Par~ el estud1.:-i de electrodos recubiertos con org:&.nicos, el 

uso de técn1cas de ensayo electroquimicas con el uso de corriente 

directa no es recomendable ya que se introducen errores en la 

med1ciOn. debidos a la ca1da de potencial a través de la pellcula 

orgAnica de relativa alta resistencia. Por otra parte. los 

efectos no deseados de polarizacion se presentan en la interfase 

electrodo/rccubrim1ento. 

Por las razones anteriores hoy en d1 a se esté. teniendo un 

inter~s cada vez mayor en el uso de mediciones de impedancia AC 

para determinar velocidades de corrosión. 

IMPEDANCIA.. 

Las interfases electroquimicas. como lo es la superficie de 

un electrodo que se corroe1 pueden ser interpretadas como una 

comb1nación de elementos de un circuito eléctrico, como lo son la 

resistencia, capacitancia e induct.ancia. Si un voltaJe alterno se 

aplica a ese circuito. la corriente resultante puede ser 

determinada usando la ley de úhm. 

V=ilfR 

A co~dicion de que R (resistencia) sea reemplazada por la 

expresión apropiada de reactancia, X. del elemento en cuestión. 

La reactancia de un capacitar o un inductor puede ser 

expresada de varias :formas; la m~s apropiada de usar 

probablemente sea con n\lmeros complejos. J'-.,.-=r-

14 



XR= R 

Xc=l/jwC 

XL•jl»l. 

mo.rco l-Srlco 

donde ~.- frecuencia angular (w•2nf). R.- resistencia. e.­

capacitancia. L.- inductancid. Estd notación hace posible 

representar cualquier reactdncia o la impedancia de una 

combinación de reactancias como un vector en el plano 

real-imaginario en la forma de un diagrama de Argand. (ver figura 

2.2). 

-JZ' 
/Z1/ 

z· 

Flg\.lorO. z. 2. Olo.gro.mo. de Argo.nd 

Entonces una impedancia Z puede ser completamente definida 

especificando la magnitud, /Z/. y el angulo 4'. o bien 

especificando las magnitudes de las componentes real Z' e 

imaginaria z· •. 
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Los dos proCéd.:ilnientos son e-quivalentes ·ya que: 

y Z' '•Z Sen<P 

o en not'aci'On de n\lmeros complejos: 

Z•Z' + JZ'' 

...-.. -.:~-º-~~'.¡~d~~ ;.~~--~~~ )_a e_x_presiOn .c:i.e rEtaC~_-elnc-~a -~~~.'erior _contiene a 

c:.>,·--· 10.-__ ·cuo.l es la frecuencia angular de _la onda aplicada. la 

-mag_~itud· y ángulo de fase del vector que representan a la 

impe:daucia V"3.r1an como una funciOn de w. 

Una forma útil de repreeentar esta variación con la 

f:r8cuencia os con el diagrama de Nyquist. Este es una extensión 

del diagro.ma de Argand en el que se usa a la frecuencia como una 

variable. El diagrama consiste en un conjunto de puntos. cada uno 

representé la magn1~ud y dirección del vector de impedancia a una 

frecue~cia en p~rt1cular. En las figuras 2.3a y 2.3b se muestran 

unos ejemploc de combina.ciones de resistores en serie y en 

paralele Junto con sus diagramas de Nyquist. 

En resumen. la impedancia puede ser entendida como la 

resistencia -1e un circuito a una ondd alternante: y a diferencia 

de una resistencia pura esta no solo tiene magnitud sino también 

dirección (.J.ngulo de fasel. 

16 
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•J<" I ·• .. •. • r •caamhl} ·.· .. bJC 
/:. Jc=Ra I' - .· •z' 

Z. lla. y 

z• 

rlguro. z. 9b. combi.nClCi.Ón pa.ra.lelo r••i.•lor,l"ca.po.ci.lor y 

Con el pr·opOsito de apreciar la variación de la. impedancia. 

de una C•?lda electroqulmica en función de la frecuencia es 

conveniente considerar un circuito eléctrico hipotético 

equivalente. es decir. una combinación de elementos eléctricos 

del circuito que se comportan en forma similar al electrodo que 

se corroe. 

Se ha encontrado que el circuito equivalente propuesto por 

Randles {figura 2.4) tiene una gran aplicación para _muchos 

sistemas electroquimicos. 

17 
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Cdl 

Rt 
FL9ura. z. • ci.rc:ui.t.o eq1,1\.va.\.enl• •i.mpL• \.Lpo Ra.rtdl•• 

La. resistencia Rn~ representa a la soluciOn y a la pelicula 

do productos de corrosiOn; la combinación paralela de resistor Rt 

y capacitor Cdl representa a la superficie que se corroe. Cdl es 

la capacidad de la doble capa electroqu1mica que resulta de los 

iones y moléculas de agua adsorbidas. y Rt es la resistencia a la 

tansferencia de carga. Estd altima cantidad determina la 

velocidad de la reacción de corrosiOn y es una medida de .a.a 

dificultad en la transferencia de electrones a través de la 

superficie. 

Otro modelo de circuito equivalente mAs detallado es aquel 

en <::il que se considera a la difusiOn como un elemento aparte. 

Este circuito se ilustra en la figura 2.5. 
Cp 

Rw 

Cdl 

Fi.9ura 2 .~ 

compon•nl.o de i.mp•da.nci.a Wcubur9 

lR, 



Este circuito equivalente generalmente se usa para explicar 

el comportamiento de la muestras metAlicas recubiertas con 

primario y capa de acabado; R
0 

es la resistencia del electrolito. 

CP es la capacitancia del recubrimiento. RPP ea la reaistenc1a a 

la migración iOnica resultante de la penetraciOn del electrolito 

dentro del recubrimiento, Cdl es la capacitancia de la. doble 

capa. Re es la resistencia a la transferencia do Cltrga del 

proceso faradaico sobre la superficie del metal y Zd es la 

impedancia que representa al proceso de difusiOn. 

En la practica. para ambos circuitos, Rt y cdl son elementos 

no lineales, ea decir. sus valores numéricos dependen de la 

magnitud del voltaje aplicado, Esa dificultad puede sor eliminada 

considerando la respuesta de la celda a un voltaje sinusoidal de 

frecuencia conc•cida. <i.>, y una amplitud lo suficientemente pequel"'ia 

para que la no linealidad de la respuesta de celdh sea 

despreciable. Esto es an~logo al uso de la perturbacicn de 10 a 

20 mV OC usado en la técnica de polarización lineal. 

Como ya se mencionó anteriormente. el comportamiento de 

un circuito equivalente se puede expresar en un áiagramfl de 

Nyquist como el que se observa en la figura 2.6. 

El eje horizontal (abscisa) representa la parte real de la 

impedancia, es decir. el componente resistivo. y el eJe vertical 

(ordenada) la componente imaginaria, es decir. le. reactancia 

cape.citiva. 

10 
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fi.gurn z. d. 

A al tas frecuencias, , generalmente mayores a 10 KHz.. el 

capacit.or cdl., conduce fá.cilmente y 8l1mina de manera efectiva a 

Rt: solo el efecto de la soluc1on y la resistencia de la pellcula 

perma.necen. Este punto marca la intercepcion del lado izquierdo 

del semicirculo. Conforme la frecuencia disminuye, Cdl. cona.uce 

cad4. vez menos y la respuesta sigue un semicirculo. A bajas 

frecuencias. es decir. a frecuencia cero o una aprox!mac1on a la 

corriente directa. el capacitor deja de conducir la corriente y 

la impedancia de la celda se hace la sum.!l de R0 y Rt. Esto 

corresponde ~l lado derecho del semicirculo. 

En la prAct1ca, la situación anterior. donde la velocidad de 

corrosión es controlada puramente por activación, raramente 

ocurre y se presentan compl ica.c1ones debidas a los etectos de 

difus1on. Para tomar en cuenta este aspecto es necesario 1ncluu· 

un ~lemento adicional al circuito. en ser1e con P.t. como se 

muestra en la figura 2.5. 

)fl 



Este elemento. llañiado impedancia describe la 
-· -·· .. ' ' 

impe~ancia· de-· r~S\ proce~Os-: t-eiaéton~doS-: -¿._· ·ia;'.::~-Oncentracfon y 

di~.uS'ióñ~·::;. _i.~t ·.·-¡'~~--~-~~~-~~-~·-:- Wa?-burg 't1en6 la .;f~,~~~~ de mlmero 

coinPle}o.~_-:·;._ 

Esta ecuación implica que a cualquier frecuencia. w. las partes 

real e imaginaria de la impedancia Warburg son iguales y 

proporcionales a 1/..¡¡;;- ; o es el coeficiente de Warburg. Sobre 

un diagrama de Nyquist esta impedancia se representa por una 

linea recta a 45° de cada eje, ver figura (2.7). A a.ttas 

frecuencias el término 1/.y;;;- es pequen-o ya que la. impedancid 

Warburg describe un proceso de transferencia de masa que envuelve 

difusión iónica; consecuentemente este se observa sólo a bajas 

frecuencias. La respuesta completa. como se observa en la tigur~ 

2.8 es una combinación de las figuras 2.6 y 2.7. 

ta lmp•donclo. wo.rbui•g 
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..... 

\ 
IR Rt z• 

í\.guro. z. a. Re11puealo. en e\. p\.ano comp\.•Jo de\. c\.reui.lo 

equl.va\.eT'll• de \.a rlgura. 2, II i.nc\.uyendo o. W, 

Se piensa que la forma general del diagrama de Nyqu:it~t 

indica el tipo de cinética que controla la velocidad a un tiemµo 

de medición dado. Desafortunadamente. donde predomina un 

semicirculo se obtiene poca información acerca del mecanismo do 

corrosión ya que los datos están afectados por la presencia del 

recubrimiento. Sin embargo. cuando la pintura se ha degradado se 

hace aparente que alg\ln proceso faradaico está ocurriendo. e1 

cual, evidentemente est~ bajo el control de la difusión. Esto 

sugiere que el recubrimiento está limitando al proceso de 

corrosión por una barrera a la difusión tipo mecánica. 

A partir de una serie de ensayos realizados por Sarli et ~' 

lo dnico que se ha llegado a concluir respecto a lo~ 

par~metros involucrados en los circuitos es que si Rt es menoJ· .;i 

l MO cm-2 la corrosion tomará lugar de forma progresiva. 

22 
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~al low r Scantlebury' 13 )han correlaciomtdo 1·las inediciones de 

impedancid con ·1a Observación .:~isUdf d~, SltfoS ·de ·corros1on sobre 

la superficie de_ mues~ras d~ acero;. recubiertas con pintura 

acrilica y .expuestds -al--~' agua - ¿~- .:·'rilar(, - Enos -observaron la 

iniciación, crecimient·o· y __ }~,-~l't¡~-¡~-n__:i:~:~: --{~~ sitios. de corrosion. 

La-s r~~-puo~tas --e~ .el:: .. ~~~~-~:~-~:-·::d~:: ~y~~is~- para la etapa de 

iniciaciOn consistie:ron· de: ui:i<·.semicJ.rculo de alta frecuencia 

tcapacitancia·-de- lo5 pF.nun-:"2
) -.~eguido por un segundo semicirculo 

a. baJas frecuencias-'}' capacitancia cercana a 0.03 µF.rrm-
2

, el 

cual fué atribujdo a la existencia de una doble capa sobre la 

superficie del acero conforme el proceso de corrosión empezó bajo 

el .control ·de tran'sferencia de carga. Conforme los sitios de 

corrosión empezüron a crecer en tamaf'l'o, la respuesta en el 

diagrama de Nyquist cambio por una h nea diagonal causada por 

reacciones de corrosión bajo control difusional. Se sugiriO 

entonces que Al cambio en la resistencia del recubrimiento se 

debe al lento desarrollo de poros. 

Con el proposito tle explicar el proceso de permeabilidad de 

iones, muchos autores esté.n de acuerdo en que tal propiedad 

es debida a la estructura del tipo de electrolito. Entonces. el 

proceso de difusion toma lugar a través de los poros o 

direcciones dtl alta constante dieléctrica. formada por la 

distorsiOn de la red polimérica, con iones entrando de.l medio, 

!os cuales son c.~paces de producir un intercambio iOnico con Los 

grupos del p1·opio recubrim1ento. Tal vez. cuando los iones aün 

está.n entrando, se 11 eva a cabo un incremento en e 1 nllrnero y 

23 
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tama~o de p~cos! hasta que ·estos son lo sutic1entemente grandes 

para pennit1r el- paao de los iones hidratados. 

En agua de·mar. los cationes tales como e1 sodio. migran a 

tra~és ·'de l.ei. pelÍCtÍ1a -Y tienden a permanecer en solucion 'en· J.ü 

e· capa-· -inter:facial- rtc" en agua. Como tales cationes estan 

hidratados. ellos transportan agua a la capa y de esta manera. la 

adhe·~'10.~_:.de :ta peUcula o.l sustrato se v& disminuida. En esas 

é.OOdiciciraeS~-- el r~cubrimiento no solo permite el flujo de iones 

ferrOsoS -form~do~ en la interfase metal-recubrimiento, sino 

to.mbién._el oxigeno sera capaz de difundir fácilmente a través de 

esa interfase. 

El volumen ~e agua absorbida por ·el recubrimiento puede ser 

ca.i"culado a partir de los va.lores de· capacitancia como: 

' " "' ·' - . ~ 

:>;: de asua abSo~~i.~-=/Ó~~~l.~~Cc/C0:>/l.08 80) 

de donde Ce es la capacitancitt d~l recubrimiento. C 0 es la 

capacitancia del recubrimiento seco obtenido a t•O. y 80 

corresponde a la constante dieléctrica del agua. 

Los ya.lores de capacitancia del recubr1m1ento pueden ser 

ca.lculados usando la maxima frecuencia del semicirculo de alta 

trecuencia y la resistencia del recubrimiento. 

Ce - (2nfmá.xRc )-.t 
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CONCEPTOS HAT~MATICOS GENERALES DE LA IMPEDANCIA. 

La r6spueeta y(t) de un sistema lineal a una perturbación 

x<t> se determina por una ecuación diferencial de enésimo orden 

para y(t): 

+am. x<t.> 

o bien' por una serie de ecuaciones diferenciales de primer orden. 

Sin .embargo. un sistema lineal mas complejo solo puede ser 

gobernado por ecuaciones diferenciales parciales. 

Para nuestro caso ei x(t) es una onda senoidal 

x<t..) = A sen wt. 

y la respuest~ y(t) también es una onda senoidal 

yCt.:> = B sen Cwt + ~.) 

entonces se puede dof inir und funcion de transferencia como: 

HCw:J = /HCw.)/ejr/J 

dP. donde. /HC...:> I ~ BIA 

ahora si xct:> es unts corriente y yCtJ un voltaje. HCw:> ea el 

valor de la impedancia o contrariamente. si xCt> es un voltaje y 

yCt:> una corrient~. HCw> es el valor de la admitanc1a. 

A partir de un punto de vista teórico. cualquier tipo de 

seNal de perturbación xCt-' puede ser usada para obtener el valor 

de HCw> y por lo tanto la impedancia. Sin embargo. desde un punto 

de vista practico, la exactitud y conveniencia de la medición 
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i-.- ,.'~::~:>·: ..... ::.=-->-:;'.::·--;~ 
Considerando a todos los· instrUnientOS ~Úspo:nibÍes para· 

registrar-,.re~~l ~~-dos~., la~-~nd:~: .. ~~~Ói~~:-j ,·~~~~--)~;::~~~·~·,~~aP~opiada ~ar~ 
estudi-os -e lectroqllt micos~·. 

'Cuarldo ÚOa iñterfase, es ·e- ~¡-~tU~-Jia-d~- -:-d~ s~-- eq~Í-1 ib~Í-~ ;~·po;· 

medio de una fuente externa de energi a. aparece en esta, un flujo ... 

permanente de carga y materia; lo cual es debido a: 

1.- La existencia de reacciones electroqu1micas que permiten la 

transferencia de carga eléctrica entre el conductor electrónico 

cmetal o semiconductor) y el conductor iOnico (liquido o 

electrolito solido) y 

2.- Los gradientes de potenciales qUl.mico y eléctrico. los cuales 

hacen posible el transporte de especies reaccionantes entre el 

seno del electrolito y la zona interfacial de reaccion. 

MODELO DE I ITTERF ASE ELECTROQUI MI CA 

Aqu1 se consideraré. el caso en el cual la transferenc1a de 

carga cuasireversible es controlada por el transporte de masa. La 

llnica reacclón que toma lugar en la interfase es la roacc1on 

Redox. 

Ox + ne ~:;:k:;:b::k=f==~Red 

donde kf y kb son las velocidades de reacción hacia adelante y 

hacia atré.s. 

Las concentraciones CR y c 0 . de las especies Red y Ox. laa cual~s 

aifunden desde y hacia el seno de la solución. son regidas por 
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!as S1gul'e1l;:ds ·ec-ua:c.iones· .. ·tCOr1ó'c1dd-s -como ld segundd ley ae Ficl·n 
, .<- __ ,-. .:"/:-'.·,_,:·-:·-·¿";;:. -~-; ·-),·r·: z'~~:' '.·_ '. 

, ar¡:.ol'n.~D0" Cof.a,,z y .,o;1at~o.a2co/Dz2 

sf "SC- ~'.~j·~~i-~~~J~~-{:~~~-~~-i~~--i~~ :-~~~:'.~~ ~~~-d-. cd~turlden l lnealmente- en ~d 
d1r-~~i:i~:~-::;~~11;;~~~'~ÍL~ü:l'~~~~::~·~-3aº- sUperf1cie del e1cctrodo, con 

l'Zi',~ 

:cOef·i'cié.rié~~;'.:O.: ·'?,;}fo'.:~> ,;~·ri~";:.;~· élí"tonces -·-ae 'imponen sus resµecl ivdR 

-~o·~~i:-~:{~~Üe~::~:~ Y~~t~-f~~h~-~t~·-~:-)Ád~·~s si· la corriente IF se rige por 

La resistencia a la- transferencia de carga se define como: 

l/Rt= C81F/lJE:;JCL 

y de acuerdo a la ecuación de IF. se tiene: 

1./Rt= nF/((1" C-o>t
1

Co-r1-ookbCa::JnFA 

La concentración resultan te de la perturbación AC\. (0, t) se 

obtiene a partir de la solución general de la ecuación de F1ck y 

ut1 l izando ~ l ':\ lgebra correspondiente resulta la siguiente 

expres1on: 

ACí.C=l = ffL e'Xp Cz1j'W/Dí.>t/.?;J + Ni. exp C-z<jw/ou1 / 2 :> 

las constantes NL y N .. pueden ser calculadas a partir de las 

condiciones de frontera siguiendo hipoteais especificas sobre el 

espesor de la cap.l de ditus1ón. 

Cons1derando un espesvr pequei"ío: N""'O y por lo tanto 

AC" ( z) -N e-xp <-21jw/ol> l /C :> 

finalment.e, introduciendo esa expresion para obteI"!er IF como una 

diferencia se tien~: 

AIF= t~'Rt AE-lk//coo>1/
2 + f'.b/<oR>J./

2
J.t!.]F/tJ'e»> 
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y de ~qu1 y& se puede obtener la impedancia como: 

. Z(w)• AE/A!F• Rt(t+ '1i.,/(jt.»
1"z> 

ASPECTOS Y FUNDAMENTOS DEL FUNCIONAMIENTO DEL PAQUETE DE 

SIMULACION 

La ventaja de la técnica de imped~ncia electroqu1mica sobre 

otras técnicas es que los datos medidos pueden ser descritos 

anal! ticamente usando un circuito equivalente como modelo. Por 

otro lado. el anal isis de los datos de respuesta obtenidos por 

otras técnicas frecuentemente requiren de una aproximación a 

funciones complejas. 

Los elementos de un modelo de circuito equivalente 

representan los procesos involucrados en el transporte de masa y 

carga, y para la mayoria de los circuitos estos elementos son muy 

simples (resistencia. capacitancia. warburg. etc). 

El anal1sis ee basa en reconocer los diferentes aspectos del 

diagrama de Nyquist Cdispersion d1agram) y relacionarlos a 

procesos fisicos espec1 ficos. El programa hace uso de un código 

de descripción del circuito CCDC}. el cual es una traducción del 

circuito equivalente a una representaciOn que pueda ser entendida 

por el mifimo programa. Este COC tiene la. forma de una lista 

horizontal de s1mbo1os en el cual cada slmbolo {caracter} 

representa un tipo espec1 fico de elemento. Los elementos se 

dividen en simples y complejos. 

Un elemento simple se define como un elemento con una 

función de transferencia que no puede ser separada en partes 
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independientes. Generalmente un elemento simple puede ser 

relacionado a un proceso f1sico (macroscópico} individual. por 

ejemplo la resistencia de un material CR). la capacitancia de la 

doble capa (C) o un proceso de difusión CW). 

Un elemento complejo se define como una caja negra con dos 

tenninales. la cual internamente esté. construida ya sea por 

elementos en serie o paralelo. Esos dos tipos de elementos se 

muestran en la siguiente figura.(2.9) 

e\em•n\o a\.mpt• 

Ci.guro 2, o 

-~ 
lt:1 
~ 

etemen\o complejo 

.t')ebido a lo anterior se hace necesario incluir en el CDC una 

simbologia aparte para indicar cuando se trata de un elemento 

complejo. Esta aimbologia consta de un conjunto de paréntesis. 

El paróntesis izquierdo es un recordatorio que le indica al 

programa que primero se tiene que calcular un elemento complejo, 

y el paré-ntesia derecho significa que se tiene que evaluar la 

respuesta del elemento complejo. 

El programa maneja a la mayori a de los elementos en la 

representación de admitancia (ohm-.t}. Las lloicas dos excepciones 

son para la resistencia R (ohm) y para la inductancia L (Henri). 
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El elemento difusional Warburg· cuy~·Lcoc<~B w. -slQ-ue- ·:la Jorma ... :._ '..'. 

de la segunda ley de Fick y su t~r:ma.-'g60éf.Q.( ~88:.~-:·:.:, - ·:·::'-' 

y* (c.>) Y, · <Í ')t/z·:~: ·.'.:.:-. ·. <'' :~·_,·-. -~·~~:,~· '• . 

- º· . '~·- -:}x;·: -~~~~:~·-· !~·::{~'. ~~I,~· 
donde Yo es el pará.metro ajustdb-1e-q1ie 'c9rit-i8ñfi ·cif co:~flé_{e~fe·:-, de 

difusión y otros parAmetros ~_que dep·e-n~en:i~;~{i~~~i~~~-f~'~f~~.f:.-s:~"(Caf(.~ 
del sistema electroqulmico. }: "-;f,.·-~,~~>;·;o~ 

rela~iona_d~ ~~ :~l~-~~·~~df1:J~;¡-:~~¿~-~-~\~ el Un elemento muy general. 
. ... j-,, ••.. "'- • ,~-.c.,.~,: -~----

elemento de fase constante CEPC>. cuyo sJ:mboi~.- e-~j:c~~-~:eg~::ca-:·~~~Eite---.­

se encuentra frecuentemente en sistema' -de eSf-~dCf'·-·:~o-ii'd~{ ~:·a-in'· 
. ~ ->'· 

embargo a\ln no se le ha dado ninguna interpretación tisica·. 

La·representaciOn del EPC se da como; 

y* (c.>) - Yo (J'w)n 

para n•O ésta representa una resistencia 

para n•l un capacitor 

para n•0.5 un elemento Warburg y 

para n•-1 una inductancia. 

Una vez que los datos han sido introdÚcidOS 's)_guiendo. el 

formato: 

frecuencia, Z real. Z imaginaria 

ahora se puede proceder a obtener el circuito equivalente del 

sistema de estudio. Para esto primero se entra a "data cruncher", 

Como se explico en la primera parte, la forma del diagrama puede 

ser un sem1c1 rculo o una 11 nea a 45° o ambos. En "data cruncher" 

se pregunta si se quiere aJustar una linea o un semirctrculo; el 

operador debera decidir el aJuste a realizar, en base a la torma 

del diagrama experimental. Ya sea que se a.Juste un c1 rculo y/o 
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u!la .11 ~e~_. el ajuste se sobrepone a la gráfica experimental, a 

partir .d"a:.·1~· cual se decide si el ajuste abarca la. mayoria de los 
' .· ... - --
pu~t·oa·~:<;'~i~~do · asi', se 

~··.i;~~~~~~.;:~~p~:.~pue~~o ; en 

'-~~~~~k~-~f.~ .. ~ 
~·-:e~~~~'. ~~tos .valores 

' -- , ....... , -

presiona 

forma de 

1 a tecla ENTER y aparece e 1 

CDC y los valorea de cada 

se puede hacer un ajuste parcial 

-por.:,~.nim.os·_:_cuadrac;tos no. line~1es ~ntrando a "partial NLLS-fit" y 

·_:_ .. ,~.a- -P~~ti~:.de.\ cual obtenemos los valores de dichos paré.metros con 

·--un menor· error. 

Ademfls de esta forma ·de operación el paquete consta de otros 

subprogramas en los cuales el operador puede obtener los 

diagramas de Bode, tase y construir los circuitos equivalentes a 

partir de valores conocidos de R. C, W y Q. 

Una parte importante de la simulación se realiza mediante la 

instrucción llamada "substract code". ya que esta permite unir la 

simulación realizada para la parte del semicirculo con la 

simulación correspondiente a la linea de difusión. Entonces. 

utilizando esta instrucción la gráfica de simulaciO~ abarca tanto 

al semicirculo como la linea ti pica de difusion. Su 

funcionamiento consiste en substraer al elemento W de la parte de 

linea recta y considerarlo para la simulación del sem1clrculo con 

lo cual el circu1to ~qu1valente resultante relaciona a los datos 

experimentales comei un solo circuito. 
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VARIACIONES A LA IDEALIDAD EN LAS RESPUESTAS 

Las inhomogeneidades en la superficie del eiectrOdo c8.üsan 

una depresion en el semicirculo de respuesta. ver f_igura 2·.10. 

~b 
A a r 

et.guro. 2. ~o. semi.c(~culo depri.mido 

Para estos casos. la resistencia a la transferencia de CQrga 

esté. dada por la longitud AB y no por el diAmetro del St:!miclrculc 

como ocurre para circulas bien defin1dos. 

Los efectos de adsorción pueden resultar en un si;:gundo 

semicirculo que aparece a bajas frecuencias. En este caso. 

nuevamente. la resistencia a la transferencia de carga esta dada 

por el diAmetro del semicirculo a alta frecuencia. es decir. el 

p~imer semicirculo. 

32 



laór\eo 

COMPORTAMIENTO DEL POTENCIAL DE CORROSION PARA ELECTRODOS 

RECUBIERTOS CON PINTURAS 

Trat~ndose del sistema complejo metal/pintura/atmósfera. en 

un ·princip1~. ~l _metal se encontrar~ en contacto con un medio de 

alta resistividad <pintura). Con el tiempo,_ y a causa de la 

penneac1o"n de sustancias a través de la pellc;:ul8. orgé.nica, el 

electrolit1.,- en contacto con el metal puede ~_l~gar a tener la 

suficieÍlte conductividad como para proyo7~r·: en la "intercara 

ace~o/pintura fenomenos de corrosión. 

' Con relación a las medidas de potencial en metales pintados 

hay que hacer las siguientes observaciones: 

al La medida del potencial puede realizarse cuando el 

recubrimiento do pintura está impregnado por el lectrolito. Es 

por eota raz•'ln, por la que en los instantes iniciales del ensayo 

electroqu1m1co ~primeros minutos e incluso horas). en ocasiones 

no es posible obtener una lectura estable del potencial 

electroquimico. Dependiendo de la menor o mayor permeab1lidad del 

recubrimiento ai oxigeno. agua e iones del medio. asi se tardarA 

más o menos tiempo en conseguir esa lectura del potencial. 

b 1 Las medidas de potencial pueden estar afectadas poi- la 

posible cal da óhmica que provoque el recubrimiento de pint11rct. A 

tal; fin. es importante que la resistencia interna del equipo de 

medida sea muy superior a la suma de las resistencias debidas al 

electro! ito O.onde se realizan lüs medidas de resistencia iónica 

del recubrimiento impregnado p•)r e lectrol i to . 

. '.13 
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La variacion con el tiempo del potencial de corrosión de un 

metal que se esté. corroyendo se relaciona frecuentemente con su 

comportamiento frente a la corrosiOn. en el sentido de que 

movimientos en el potencial hacia el lado negativo pueden indicar 

la remoción de peliculas superficiales y desarrollo de corrosión 

activa. mientras que cambios del potencial hacia valores mas 

nobles indican la formación de pe U cu las protectoras y por lo 

tanto el cese de la corroaión. No obstante. es interes~nte 

apuntar que la evoluciOn del potencial con el tiempo hacia 

valores positivos no siempre significa necesariamente una 

disminución en la velocidad de corrosión. 

Diversos investigadores han intentado relacionar la 

evolución de las curvas potencial/tiempo con el comportam~ento en 

la prActica de un recubrimiento de pintura. Es intm·133ante 

resaltar con relaciOn a esta t~cnica los trabajos de Laout (18) y 

Wormwell y Brasher (19). Estos investigadores al est.udia.r la 

variaciOn del potencial en el acero pintado encuentran 

frecuentemente tres fases diferenciadas (figura 2.11). 

E mv 

fMEI FAIE• 

fi.gura. 2. :1:1. Repreaenloci.ón •aquemdl\.ca. de va.ri.aci.án dol 

polenci.ol con el t.i.empo en mela.1.e11 pi.nlodoa. 
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En la rase la variac1on del potencial se debe 

principalmente a la var1aciOn de la resistencia 10nica de la 

pelicula de pintura. Esta variación de la resistencia ionica est~ 

relacionada con la penetración del electrolito en los poros y red 

capilar del recubrimiento. lo que lleva consigo una modificaciOn 

en l~s propiedades del recubrimiento (hinchamiento. absorción de 

agua. intercatnbio iOnico -sus ti tuciOn de los iones H+ de los 

grupos carboxi licos del polimero por los iones Na+ del 

electrollto). Durante esta primera fase el recubrimiento no debe 

perforarse. por lo que no se aprecia. al menos a escala 

macri:>scopica, la. aparición de puntos de herrwnbre en la 

superficie óe la pintura. En los primeros instantes de esta fase 

Wormwell y Eraaher' 20 > observaron con algunas pinturas una rápida 

disminución del potencial con el tiempo hacia potenciales mé.s 

a.ctivos (figura 2.12). desde -400 a -550 mV, para un cierto 

tiempo transcurrido C2-3 d!as>. invertirse el sentido de esta 

var1acion evolucionando el potencial nacia valores mas nobles. 

Qu1zas. estas variaciones iniciales del potencial puedan deberse 

a la disoluciOn o rotura de la capa del óxido natural que 

in1cialmete existe en la intercara metal/pintura por su reaccion 

con el oxigeno y la humedad penneAndose a través del 

recubrimiento. Posteriormente. los iones OH-son liberados en la 

superficie del metal como consecuencia de la reacción catódica 

del proceso de corrosion 

provocando un aumento del pH en estas zonas. lo que conduce a la 
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pasivación del hierro por formación de una pelicula invisible de 

magnetita ~e804 • 

POTENCIAL 
VOLT/EC8 ..... 

. ..... 

figura. 2. 12. 

" .. 
TIEMPO DIAS 

lÍplca. da vari.a.elól"I del potenei.CLL oL 

En la fase II. llamémosle inestable. ocurren fluctuaciones 

del potencial que pueden asimilarse a una secuencia de formacion 

y rotura de pell cu las de herrumbre que ejercen un cierto efecto 

protector de la superficie metálica. Visualmente ya aa puede 

apreciar la aparición de puntos de herrumbre en ia superficie de 

la pintura. 

En la fase III ocurre ya de un modo claro e irreversible una 

disminución paulatina del potencial de corroaion. aproxim~ndose 

al potencial de disolución del hierro (-600 mv/ECS). Se observa 

visualmente un deterioro progresivo del recubrimiento de pintllril.. 
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TECNICA EXPERIMENTAL 
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TECNICA EXPERIMENTAL 

Los exp~ri·~~ntos fue;ron realizados con un recubrimiento 

pr1mar1ó·-- epO,~ic~~<~e·,·Ini:s.l'.'ca-.--~OrñerciaL e·r 'cual fÜé aplic0.do s-obre 

·~nas' P!_d_~_as .. ~~~.(<~~:c::~F:~- al; -~P;~~-º~_-_,,.s~quierld<?. ~~s --~-i:ist~~~~iones que 

.indica __ ··.~ 1:·i-f ~~-~-i·d0:}1t-é:}:., 
·.··· .. ,, : 

::;P_rimerar11ente'.:,~·::(a's ·5p1~''?·~-s :: ,_fueron' .·enviadas 

·.'~exl~-~-~~'-~'.1·d'~'l~'.-.;p·~-t~oi~-~ -én'.- dÓnde ~se~ -les 0hizo la 

Instituto 

· :·~~e~ta.::?.;_;~ --~}~J~-~·-: .-'~~~~-~~~---·medio - de 
.":;, ~ '- ,,...- :. 

1 impieza hasta 

un equipo de sanblasteado. 

. pos~_~r~.~~e~~e' ahl' mismo se aplico el recubrimiento por medio de 

las mejores propiedades segtln las 
... , ... ,. e . 

· · i~ct-i6'acio~es del fabricante. 

:'.Úna __ , véz que ya hab1a pasado el tiempo de secado del 

·~~'cubrimiento se hicieron las mediciones de espesor a cada placa. 

(~er ap~ndice parte Il) marcando el sitio en que se hacia. ya que 

el espesor variaba de un extremo ,,. otro hasta en un rango de + 10 

µm ; sab1éndo ya el espesor de cada placa recubierta se 

seleccionaron cuatro, las cuales prácticamente ten!an el mismo 

espesor (70 µm). A las cuatro probetas seleccionadas se les hizo 

la prueba de porosidad ver apén•jice parte II) y se encontré que 

ninguna de estas cuatro probetas presentaban porosidades, luego 

dos de las cuatro probetas se enviaron al Sistema de Transporte 

Colectivo METRO para que fueran sometidas al ensayo de camara de 

niebla. salina (salt spray fog testing) de acuerdo al está.ndar 

establecido en lae normas ASTM con la designación B-117. tver 

apéndice parte Ir. J Con ca.da una de las probetas restantes se 

construyó una celda. colocAndo un cilindro de plexiglas sobre su 
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superficie y·_sei-lá.ndolo ,con :si·l icOno Poster:iormente:·y una .vez ya 

seco· el -set 10 ·de. si liC~n ·f3é. pr-oCe'dio- ·_~:~·\.¡)~ii'~r;-_::~:d '::·~~l:da- tOrmada. 

con una solución 0;5·-M:de NaCl. <Ver tiQ-u?-_a __ ,3·~:·id>~-.--;:'Eatá· celda es 

la que s-e utii1zó ~:ra·~--~~d~::·:·_~-~-~ -pffr~b:i·~:~·:{~;;:-: :~·:' 
El equipo 

---'-·-~,·-·.,.'..'-,, _!.:_:---~ ~ ,, __ :}11=~·.,;.¡;~ ' .. 
~tii-1'~~d~_> -:P~~~-- :~~~ªt.~~~~t-c ,ias_; -~_mediCiones 

impedancia consistiO de.:' 

*Analizador digital de respuesta en frecuencia-VOLTECH TF 2000 

* Interfase potenciostAtica CAPCIS-MARCH 

* Computadora PC GAMA XTS y 

de 

Un paquete de computación proporcionado por la Universidad de 

Manchester Inglaterra cuyo nombre comercial es SHEILA (Short 

Electrochemical Impedance Logging and Ana.lysis}. Para real izar 

las mediciones se uso la configuración estandar de tres 

electrodos (trabajo. referencia y auxiliar}. 

Lae condiciones de trabajo fueron seleccionadas 

experimentalmente: 

~ Resistencia. La resistencia seleccionada debe ser del orden de 

la resistencia involucrada en el sistema de estudio. Para este 

estudio se encontró que la resistencia apropiada al inicio de las 

pruebe.a deberla ser del orden de 105
0 y posteriormente. con el 

paso del tiempo deberla ir disminuyendo. 

La forma parll comprobar si la. resistencia seleccionada era 

adecuada fué observando el diagrama de Nyquist, ya que si la 

resistencia no correspondia este diagrama se distorsionaba. 

* Rango nominal de frecuencia. Esta condición experimental fué 

tomada directamente de la literatura en la cual se menciona que 
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p4rc un electrodo recubierto con un orgánico. el rango nominal de 

frecuencia se encuentra entre 10 KHz y lOmHz. 

·Amplitud de la serral. En un comienzo se intento usar la 

amplitud que se reportaba en la literatura. la cual se dice es de 

20 a 50 mV y que expresada en vol taje equivale 

aproximadamente a O. 015 o O. 04 respectivamente, pero como se 

observó que el diagrama no tomaba la forma esperada y adem~s el 

tiempo de barrido er""' extremadamente largo se comenzo a variar 

este valor y finalmente se selecciono el valor de 0.08 VRws como 

el necesario. 

PROCEDIMIENTO 

1. - Eliminar la pintura de una pequef'Sa parte de la placa con el 

fin de poder hacer la conexión de la interfase al electrodo de 

trabajo. 

2.- Introducir el electrodo de referencia junto con el electrodo 

aux i 1 i ar dentro de la solución y hacer las conexiones 

correspondientes. 

3.- Medir el potencial del electrodo de trabajo utilizando un 

mul ti metro . 

....¡,- Conectar los tres electrodos {trabajo, referencia y 

auxiliar) a l~ interfase. 

5.- Mover la perilla de selección de voltaje a la posicion de rer 

y con la perilla de ror aet ajustar el potencial al cual fué 

medido usando el multimetro. Una vez ajustado al potencial medido 

regresar la perilla de volta.ie a V-iR. 

6.- Introducir las condiciones experimentales al ana.lizador de 
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7.- Introducir los datos reqUeridoS p'or ·-~'a Ci~p~tO.'cto~a ·como son: 

nombre del archivo. A.rea de. contacto_ y:resiste.néid. __ -· -- .~ :·--··> -- .< _:··- :· '·. '. :: . 
8 ._- Dar comienzo a- la .. prueb~ -iniciando- por-·~:la·:iOte'rta.S_e (~ovar· la 

pel--illd a la pOsÍció~ '-d~ RUN-) -lli~g.~ en: la coinputadora (presionar 

la tecla enter} y finalmente en el analizador de frecuencia 

(presionar la tecla run) . 

Para mayor detalle observe la figura 3.lb. 

= 000 

000 

000 =-- 000000 =· -· -

hguro a. s.b, viola. dvl oquipo uli.li.::c:.do 
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RESULTADOS.EXPERIMENTALES 

. :' ,. ,·.'·.· .. 

L.!ts pruebds de ·-impedanc;:i~_.electroquimica sobre probetas de 

a.cero como res u 1 tado tres 
:c.- --_,··;:'·-·: .. >_:-;-- .,._-_.·:>: 

diferentes t.i"P_cis.· de ~-repr6sentaciones. cada una de las cuales 

. ._ .: - ._-_:·_:-~-: :~-: :~ - ,-.'_~: ·- . ·: - - .'. ' -
Ocurren en· eL.;-~iStema .--' Seglln la· ·-1 i teratura y 

este sfstema -~-~-n .:Par-tic~Í;r (metal/pintura}. 

1 os fenómenos que 

los resultados de 

el diagrama. de 

Nyquist es la representación que sigue con más detalle la 

variacion de los para.metros involucrados: por lo· tanto todos los 

resultados se preoent~rán haciéndo uso de este diagrama. 

Con el objeto de conocer el tipo de circuito equivalente que 

mejor representa este sistema se utilizó un programa de 

simulación propuesto por Bernard A. Boukamp AdemAs como 

una. verificdcion adicional se resolvió matem.1ticamente el 

circuito resultante para una prueba a. un tiempo dado <40 dlas} y 

se calcularon los parArnetros del mismo. 

Las pruabas iueron rea 1 izadas diariamente con el propOsi to 

de segu1r de la mejor manera la tendencia del comportamiento. 

luego se hizo un análisis de ésta y se seleccionaron los 

diagramas que ilustra.o mejor dicho comportamiento. 

Cabe seffalar que las pruebas fueron realizadas de acuerdo a 

la capacidad del equipo utilizado y que en algunos casos se tuvo 

que restringir debido a las limitantes del mismo. sin embargo 
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esto no tue un impedimento. ya que como se observar~ más adel~nte 

los valores de los parAmetros experimentales son muy cercanos a 

los calculados. 

A continuaciOn se muestran los resultados experimentales en 

la representación propia de los diagramas de Nyqujst. para las 

pruebas a 0.10.20.40.70.60 y 90 di.as as! como su respectiva 

simulación y el error de las componentes real e imaginaria en 

función de la frecuencia. 
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de est1Üi g·rt.i.ficas ,:soe 
__ ,_' -,·,_._ ': 

parametros .de fre~uenci~. iÍnPectá~·lcia;·· 

cuales _fueron al·imentadOs' al· paquete· .de 
- -

menc10~~ eri. laB ref_ereriCia~-- (6 .. y _7> .• 

.j iS"tado.::cte 

e - Í~~gi.Oa·~·l·h'. 

que 

º" 
º" 
SE-

Es-te º-p~iqltete ·-·per'mitiO comprobar·:-Que .···el·~::~~'úit:emá -=-carriDio --en 

función del tiempo. Del d1a cero al diez 91 c1rcUi'tO equ1val~nte 

que mas se ajustaba al sistema de estudio es e.l propuesto por 

Randles. el cual. presentado en COd1go de 0Eisc?--ipc10n del 

Circuito (CDCJ es RlRQ) para el que Q es un capacitar debido _a 

que n tfrecuency powerJ es cercano ü !. Para el periodo del dia 

20 al 70 se encontro que e1 circuito equivalente que 51) áJustabe 

a los da~os experimentales es el Q
1
RtR0

2
J para el cual Q

1 
es un 

elemento de difusión Wdrburg ya que n
1 

es cercano a 0.5 y 0
2 

~a 

un capacitar ya que n
2 

es cercano a l. 

Para el dl.a de inmersión ochenta resutt.O un c::.rcuit.<.• 

equivalente RQ en el que Q es tambi~n un elemento de d1f11sion 

Warbur-g y para el d1a noventes se obtuvo un circuito equivalente 

RQ para el que Q es igualmente un elemento de d1rus1on. 

A continuación se ilustran los circuitos equivalentes 

propuestos según el paquete de simulac1on para los diferentes 

periodos de inmersión. 

52 



reaullt1de>s •xpor1.mer,t::iloc; 

:·-,':_:::::."_.· ···:·:· 
~lg :.. o -·,:·''"ci.1-C:~Lt.~-:R~RC>: ·tle\. 'dtci. o'·Q\. io 

~ R W 

Flg "'·o c\.rcui.l.o RfCtR1Vm Del dtci. 20 o.L 70 

F\.g "'· tO Cu·cui.lo RV Del DÍ.ci. RO o.L s>o 

53 



rv11ulla.doo expori.montaloa 

Como se menciono anteriormente. ia forma de verificar la. 

confiabilidad hacia el paquete utilizado fué realiz~ndo la 

solución al circuito propuesto par~ un tiempo de inmersión dado 

(40 dlas) y comparando los valvres de los parAmetros obtenidos. 

La solución al circuito se hizo siguiendo la metodologia 

propuesta en la referencia (9). 

El valor del coeficiente de Warburg se obtuvo de acuerdo a 

la explicaciOn establecida en la referencia Cll) y resultó s~r de 

60.42 KO c~2s-1 "'2 • 

Como se observo que efectivamente se trataba de un circuito 

RCC(R(W})) debido a que los valores obtenidos a partir de la 

soluciOn matemática, el paquete utilizado y los datos 

experimentales eran muy semejantes. se procedio a real1zar la 

simulaciOn para todas las pruebas. obteniéndose loe 

resultados presentados en la siguiente tobla. 
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reeu1.lodoe expert.monlaleil 

TABLA DE RESULTADOS 

D(o. de .ci.rcuUO , 

i.nm•rat.ón 'equi.~~le~~· 

vo.lore• 
,_·:, __ : ':-. - :: _~;,,.- :· ·-

'•Kp.ri.mDnto.l •t.mulaclón 

o.' 'º-
~;-:=::_:·- . R -e l.3e4 

4.00e6 Rt- 4.27e6 

c.- 1.93e-9 e -4.24e-9 

RCRC) R -e 8.70e3 R -e 7.23e3 

Rt- 1.34e6 Rt- 9.24e5 

e -5.76e-9 e - 5.57e-7 

20 RCCCRCW))) R -e 7.67e3 R -
" 

9.lle3 

Rt- 4.81e5 Rt- 4.39e5 

e -2.40e-9 e -7.76e-9 

w -l.62e-5 

40 RCC(R(W)) J R -e 6.19e3 R -e 8.80e3 

Rt- 4.Ble5 Rt- 1.85e5 

e -3.46e-9 e -9.eoe-9 

w - 3.87e-5 
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Las grAficas siguientes muestran las tendencias de los 

parAmetros Re. Rt y C como una función del tiempo. 
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·~.~~~ .. ~~~ .. ~~~~ .. ~~~ .. ~.~~~ ... 
TIEMPO DIAD 

ILgul'o. '. 13 Tendenclo. de R • 

• REm8TDICIA MUO ... 

JO 80 40 IO IO fD 
TIEMPODIAD 

.. 
!i.guro. '· 14 Tendenclo. d• Rl runci.ón d•L li.empo 

.. 
,. 

.. ao.040.c>eoroeo 
TIEMPO DIA8 

flgurG 4, 1:1 Tendend.o. de C Q1'1 función del llempo 
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r•auLLa.do• exper\menLa.loo 

El Sistema de Transporte Colectivo METRO hizo ent.rega dE.! 

informe de ca.mara de niebla salina en el cual se estableciO que 

las probetas hahian sido sometidas ·a este ensayo por un periodo 

de una semana. a_. una t~inpe_r~tura d~ 25°C siguiéndo la norma ASTM 

(Ver apéndice parte II). y que el recubrimiento habla soportado 

de rñañera muy aceptable esas- condiciones ya que no presento 

ning1lna falla. 

Un a1timo parAmetro que también fué registrado en esta serie 

de ~nsay<:>s fué el potencial de corrosiOn, el cual se presenta a 

continuación como una función del tiempo de inmersion. 

potencial vs tiempo 
0 

pÓtenclal de corroelon mV SCE 

-100 

-200 

-300 

-400 

-600 

-700'--'--'--'--'--'-----'--''--'---'--'--'--'--L----L--J'--'--_.___¡ 
os~7se~~Mmm~~~~"~~oo 

tiempo de exposlclon QIAS 

Fi.g .f, 13 PoLencla.l de corro•\.Ón en func\.6n del L\.empo 
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DISCUSJON DE RESULTADOS 

A pari"ir de los circuitos equivalentes resultantes del 

proCJ:~ª~~~~,de~::~~~~~·i~ción ··::se puede vér que para cualquier_ tiemPo de 

inme?osioO=~-' á-1- ~'1nico e lemcnto que se mantiene presente con un 

valor consid e rablo, es la Rt, la cual representa a la 

transferencia de carga en el proceso de corrosiOn. 

Para el periodo de inmersión del dia o al 10, el programa de 

simulación ajusta los datos experimentales y obtiene como 

circuito equivi,.lente al modelo propuesta: por Randles en el cual 

la combinacion en paralelo del resistor Rt y del capacitar Cdl 

representa a la superficie que se corroe. Hasta. este punto (di a 

lOJ la supertic1e presentaba apenas pequeNos ampollamientos. 

A partir del ella 20 y hasta. el 70 aparece un nuevo elemento 

en el circuito equivalente: este nuevo elemento es W el cual 

representa al proceso de difusión. En este periodo de tiempo se 

tuvo un 11umento en el nllmero de ampol lamientos y también se 

observo que cercano al dla 70, algunos de dichos ampol lamientos 

comenzaban a romperse dejando en la solución cercana a la placa 

una ligera coloración debida al oxido producido. Al realizar la 

simulación para esta serie de datos experimentales se encentro 

que el c1rcu1to equivalente de a,Juste en términos de t...:DC es un 

WR<RCJ ver apéndic~. Si se observan sus respectivos diagramas de 

Nyquist para esos tiempos de inmersion se verá que etectivamente 

~l proceso de difusión ha adquirido una gran importancia. 

Para e 1 dl a de inmersión 80, la superficie del electrodo 

recubierto presentaba ya una gran cantidad de ampol lamientos 
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distribuidos ~n toda el a.rea expuesta, tan1bién se observaba la 

expulsion del óxido proveniente de un gran mlmero de 

ampol lamientos rotos. El Oxido expulsado formaba una pequet"fa 

pelicula. que parecia disolverse en la solucion. Est.e estado de 

degradación condujo a que el programa de simulación ajustara 

dichos datos a un circuito RW. lo que ind:ica que al estar 

expulsandose et óxidÓ formado. las moléculas de agua y los iones 

de la solución no pod.ian ser adsorbidos a la interfase y de esta 

manera formar un capacitar. por tnl situación el capacitar :tué 

el 1minado. 

Una vez que la pelicula de recubrimiento perdió 

practicament~ toda su adherencia. lo cual significa que casi 

todos los ampollamientos fueron rotos y que el sustrato metálico 

quedo totalmente expuesto al electrolito se observo que una gran 

cantidad de oxido se habia disuelto pero también se observo la 

fo:nnacion de una pelicula un tanto compacta del Oxido sobre el 

sustrato mettllico (dla 90). 

Al ucllizar el paquete de simulacion para estos datos 

e:-:pe1~imentales (d.ia 90) se observó que el circuito de 4just:e fue 

un RW. /\nora s1 se observa ei di4grama de Nyquist para este 

tiempo de inmersión se encontrará claramente al proceso de 

difusiOn representado en el circuito equivalente como el elemento 

w. 
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cii.•cu•Lón do r•auU.a.do• 

Comó una manera de conocer lo que en realidad representa la 

R8 del circuito de Randlee. se midió la resistividad de la 

solución de inmersión. d~ndo un valor de 32 O cm-.i. y sabiéndo que 

la constante de celda era de 1.07 cm resultó un valor de 

resistencia de 34. 2 O por lo que se comprobó que la Re medida 

esta afectada en gran parte por la resistencia de productos de 

corrosión y por los otros elementos involucrados en el circuito 

equivalente. Ademas. la 1 itera tura indica que el valor de f<6 
depende tdl'Dbién del valor de la frecuencia a la que se realice 

dicha medición. 

Como se observo una notable variación de Rt en función del 

tiempo y debido a que se presentó en todos los circuiton 

equivalentes. se pensó en relacionar su comportamiento en tunciOn 

del tiempo con los circuitos equivalentes resultantes (ver figura 

5 .1) 
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dl•cu•i.éin de r••UlLa.doa 

~ R(C(R(W))) 

20 40 60 80 100 
TIEMPO (dlas) 

do fu.nctén dol liompo ol ci.rcu.i.lo 

aqu.\.vc.lonl• re•ulla.nte 

Para el periodo de inmersion del d.ia O al 5 se observa una 

disminución en el potencial de corrosión, lo cual indica la 

formacion de ox1dos por debajo del recubrimiento, luego se 

observa. una. etapa en la que el potencial se desplaza en la 

dirección noble, esto se debe que durante este periodo {del d.ia 5 

al 40) el Oxido formado presenta las cualidades adecuadas junto 

con la pelicula del pr1m3.rio para proteger al sustrato metálico 

de una subsecuente corrosión. Sin embargo como los iones 

presentes en la. solucion si•:ruen migrando a través de la peiicula 
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- -- . -~· ---
y estos !Je ··~n<:•.1ent !'an :uctrarado~1. el süstrdto sigue.· ox1dá.ndÓ;;;i..: 

' :: . ·-·," . 
nasta qiae l l~ga un punto en que la cldheS.iori-«;de : .. ¡~ 'P~-11-cUla _al 

. ., '. " '·, .. 
sustrato. ha disrñínilido tanto y ·exiS:t-~ ._..t-af:"·c~nt.{cta'~i_:;':d.8"_.··~x-~'do' que 

.la P'e:·Ú~~uia-~_-.ci~· p~1mar_io -.(formándo~.---_ci:~-o·i:l-~~'Í-~ri-~~~~:·;,~-i~'_~-~- :~~-~o'm·p-~-\ 
~-~S~UéS .:-.-~e·::~~U~ .. ~Sto ~-ha OCIJ~~ri~n. ( :~ d-.~:~o:,'; ~~,~~-a,~·ri f ~~'~J~~~~\;~-~~cú~ 
del . ~-e;ubr·i~1erito que Se .. han '-áeg;~da~-~:;·.; Y >:~~j·~~ ~:t~~~l~~j'.:p:~6}e·~c~¡-~~n 
a lquna-·a i :-suSt1~a·~~; ;_~i:o .~1~'e· p;~~~~~ ·que ·--~-ueva~e-~-~-~ ~~J';~p:b.i~-~:iii(· Ue 

corrosiÓn dlsniÍnúya(i'. ·• ., ' ' ,,,~·'.:''';0.''~1~"'.:!/' >t: ',, ' 
:ta' .. ~i~~-~-~·- -~~::· ·1-i-~v~~ - -~~~:':~:~-~i·::·· lo·s '.~~~~~rimeritOs)\io. /f~~~~·ciduce 

ni n~~n ~:ro·~_::~ex:P,~ri·~.~~~-a;l: ~~~;:·~-~~~-~i~:·~·~·;f~p~·~~d~t~·~ ! s·~_lo :_-~~dr~·a -ser 

' en 1 ~. i~dt·~-r~ ~:d~\:.·_. p:~~~-~~~~j~ ~~.~:e· -:~·~~;·9~'1,~H'J -_P~i:-- lf:?~: ~dritO • ., los diltos 

:tjU~,-; ·~e _··~Ó~·éi~:n~~::,'. ~~~,á~·~:~·,é·ri·:: th~·~-i~n{::·~·o'_Í·o. 'de la sens1b11 idad y 

capaciddd" Ct;;f~-;~-~~:Íp_6;-_ .. :~~~a·:· la.-,J;~art;.e de simulaciOn ning\ln error 

-~'~,~d~~-:'.~~~1· 1;A~,;~d~-;;;~~X)· . .-:-~e .. h~cho :el programa ·aclara en su manuL1l 

que la caltddd del ajusce realizado no puede ser mayor a la de 

los rtacos e::-:pe~imenta les. 

Par_, el- caso del ·circuito que representa al sistema. en el 

periodo del dla O al 10 se puede pensar que en realidad exjste un 

el.emento de ·JifusiOn W dentro de este. pero que por ten.::r 1J11 

valor tan pequc~o no alcanza a ser detinido por el simulador. sin 

embargo ~e p1en::-:a q11P- s1 existe debido a que el metal recubierto 

::::ie encuentni sumergido dentro de un ambiente con alta cantidad de 

iones que tienen la facilidad de d1fund1r hacia el metal. 

De acuerdo a principios eléctricos se sabe que s1 se tiene 

un s1stema para el cua.1. dos constantes ae tiempo T (!" •R
1

C
1

1 

tienen v-~ !ores semeJantes. en el diagrama ac nyqu1st aparecer3 un 



d\.•cuaLón do reauU.o.doe 

semicirculo lo:-que_-- a _S:imP\~·- Viáta' indl;ca··. la presencia de una 

resistencia y- u'n:: c·~~dci t~r.-- ::EstO. no causa ning\ln problema cuando 

el semié1rcul0 ·:e:~. ~i·~~;j'~~éi~i~~: __ ~?rqu'e:'·en ·este caso la teor1a 

indica la ·-·~~~,i~~~-~~_i1~-·~'.~~~:; .. ~~~: _;·¡;;·o··¡-¡;~ -:capaci'tor. pero cuando el 

-c:t1aQ-r~ma~:'-ria--·:1ndi.'-éI /c-i~~;~m~nt:-~: -~~,- ~-:~-6-~~-- -~e- -~n- -~em1-c1rcu10. sino 
:·. ' 

que aparece éomo-·1a:·- u~ió·n d~.:d6S"-~ mé.s -semic1rculos. en este caso 
- ··. _ . . :.'· -·· / 

se t{~ne- l.;_ preS:enc_id de· __ tant.os __ .caPacitores c~mo semicirculos se 

·en~u_entren ~ñ~d~s :· -E~te'._ es ~n a~PeCto mlly importante de discutir 

para 10s d1 as de inmersión 80 y 90. ya que en sus diagramas de 

Nyquist parece como .. si se tuvieran dos semicirculas aunque no 

muy bien definidos y a~n as! . el simulador es capaz de 

encontrar e~os _ c~l?acitOres; Para el dia de inmersión 80 el 

. capaci.t:'?r ;,nCorltrado- tiene -un valor del orden de 10-2.s. .y para el 

· d1 a · 90 ~-.:ef ·.:capacitor.- disminuye; o.~n rnAe. llegando a un orden de 

lo·~~: 

En realidad. el establecer un circuito equivalente que 

represent~ a una interfase que se corroe. aún no ec alg~ que se 

considere 100 por 100 exacto. debido a que existen partl.metros. 

como por ejemplo el elemnto O. a los cuales aón no se les ha 

dado una interpretación f1sica y por lo ta.oto causan dificultad 

en su entendimientQ. As1 mismo se tiene una gran dificultad para 

encontrar circuitos equivalentes en diag~amas que no resultan tan 

comunes. 
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CONCLUSIONES 

1.- La técnica de impedo.ncia electroqu1mica es una herramienta 

poderosa. la cual puede ser aplica_da con bastante éxito a 

sistemas de estudio en donde se tiene un recubr.imiento orgé.nico 

de relativa alta resistencia. 

2.- El tipo de diagrama que pennite hacer un "mejor" estudio del 

proceso de de9radación de un acero recubierto . con un primario 

epOxico por medio de l"- técnica de impedancia electroquJ.mica es 

aquel en el que se grafica al logjZ i.1na9j contra el log ¡z roo.LJ 

(diagrama de Nyquist l . 

3.- De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio 

respecto a 1 parAmetro Rt (resistencia a la transferencia de 

carga) se concluye que si Rt es inferior al 1 MO cm-2 entonces 

existira una gran difusión de los iones del elcctrolito hacia el 

metal y por lo tanto la corrosiOn será bastante sign1t1cativa. lo 

cual está de acuerdo con lo establecido por Sarl i et al.<.u. 

4.- Debido a que Rt es un parémetro que indica la faci!1dad de la 

transierenecia de carga a través del recubrimiento orgánico y a 

que como puede verse en la t.abla de resultados. este elemento 

aparece en todos los circuitos. se puede pensar en que esta 

resistencia sea el mejor parámetro para indicar el estado de 

deterioracion del sistema. 
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5.- El potencial ·de corr·osión· :en ·función del tiempo. para est.e 

sistema. p_asa Pº1'.' tres etapas diferentes. Primero ocurre una 

~ct_~va,~_io~·, l~_eg'c:> :. una pasivaciOn y finalmente se repite la 

activaciO~ -P~~'-.:lo, 9~e el m.tximo tiempo aceptable como buen 

f-ÜnCi9'r!arTI:ieiit.~ -~;-~déi'~ tecubrim'ie-nto es hasta el final de la 

pa"sivac-t"o~':~-ya ,·que después el potencial continua disminuyendo 

pr~gresiva_nlSnte. 
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APENDICE 

parte l 

El programa de simulacion. basflndose en los datos 

experjmentales y haciéndo uso de un subprograma para el ajuste no 

lineal_- _por- m1nimos cuadra.dos. encuentra al circuito equivalente 

que meJor represent!l d la interfase ql1r: se corroe. 

Para -dar a conocer los e lementcs que .integran dicho circu1 to 

y__ su disposición dentro de éL el programa incluye un código de 

descripción del circu1~0 CCDC). A partir del CDC y de los valores 

de loa parAmetros invoiucrados el programa permite también 

reproducir un diagrama de d1epersión de frecuencias (Diagrama de 

Nyquist). 

Dependitindo de los parámetros del circuito y de su posición 

dentro del mismo. a.51 como de sus valores. el diagrama adquiere 

ditei-entes aspecto:::.. 

Esta parte del programa permite conocer como afecta el CDC 

en la forma del diugrama de di::,;pe1-s10n ya que a1 ser introducidos 

los dat0s de frecuencia, Z real y Z imag1nar1a el programa 

despliega el diagrama correspondiente. después el operador puede 

introducir s~lo los valores de las frecuencias y de los valores 

de los parámetros involucrados en varios CDC y asi obtener 

diferentet-; diagrd.mas. Con esto lo que se pretende es dar una 

interpretación fisica al arreglo d.e los elementos dentro del 

circuito equivalente. 

Esto tué de mucha importancia ~n este estudio ya que el CDC 

resultante para el periodo de inmers10n del a!a 10 al 70 se9'ln el 
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programa era un WRCRC) el cual no esta por completo da acuerd.o 

con el reportado en la literatura que segdn esto, su CDC es un 

R(C(R(W))}. por tal razón se realizo el análisis a partir de las 

frecuencias y de los valores de los parámetros RL. R2. e y w par6 

1os··coc siguientes: R(RClW Y RCCCRCW>>> y se obtuvo que para 

ambos CDC sus diagramas eran completamente iguales con lo cual se 

concluyo que el paquete indica sólo los para.metros y un posible 

arreglo dentro del mismo pero el operador debe darle un sentido 

Usico. 
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t'OROSITY OF PAINT FIL.MS ASTM O .3258.-7á 

Este método tiene por obJetivo determinar la porosidad de una 

pelicula de color blanco o cerCano a blanco-. -·Debe. ser aclarado 

que la textura de l.!t superficie sera un factor de gran-~influencia 

en los resultados de este ensayo. 

La pintura a ensayarse se aplica sobre una superficie no-porosa y 

seca. Se aplica un medio penetrante coloreado especial, el exceso 

se elimina de una manera. especifica, Se mide la reflectancia 

antes y después de la aplicación del medio penetrante. La 

diferencia. entre las dos lecturas indica el grado de porosidad. 

Entre mas pequena sea la diferencia. menor serA la porosidad de 

la pintura y mayor ser~ la. habilidad para resitir una subsecuente 

penetración por otro agente. 

PROCEDIMIENTO 

Colocar la muestra de ensayo sobre una placa de vaclo y aplicar 

el material a ~nsayar. 

Quitar la muestra de ensayo de la placa de vac1 o y colocarla al 

aire seco durante 48 horas con una teperatura de 25 + 2 C y con 

50 % de humedad relativa. 

-Determinar el porciento de reflectancia de la. pellcula seca 

usando el filtro verde del reflectometro. Cuando se haga esta 

lectura debe marcarse el área sobre la cual se realizó. 

-Colocar la muestra de ensayo que contiene la pintura seca sobre 

la placa de VdC1o. aplicar el medio penetrante sobre la pintura 

de ensayo de manera ta. l que se cubra el é.rea marcada 

anteriormente. 
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-Después de 5 minutos de haber aplicado el medio penetrante. 

el im1narlo con una brocha de pelo de camello humedecida con 

alcohol. Para asegurarse de que no hay m~s liquido coloreado 

sobre la superficie se utiliza papel filtro. 

-Mantener la muestra suspendida en posicion vertical. Secarla al 

aire durante 3 horas y. como en el primer paso. determinar la 

ref lectancia en la misma ~rea que se determino anteriormente. 
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MEASUREMENT OF DRY FILM THICKNESS Of ORGANIC COATINGS 

l\STM D 1005-51 

Este" m~todo.-,tiene por objetivo medir el 1'.!Spesor de las 

pelicU1a.s= secas de pintura.. bo.rnis. laca. y productos atines. 

aplicado.a sobre una superficie plana y r.igida. por ejemplo, 

metal·. -Vidrio. plAstico. etc. Este método no se recomienda para 

espesores de pe 11 cu las secas menores a O. 013 mm. ni tampoco se 

aplica a peliculas excesivamente suaves. 

La exactitud de la medición del espesor puede ser influenciada 

por la deformab1lidad del recubrimiento. 

Aparatos. Los aparatos deberá.n consistir de una caratula 

comparadora. una indicadora. o un micrómetro. La exactitud y la 

calibración de los instrumentos deberAn llevarse a cabo de 

acuerdo al método O 374 AS'IM. 

Se requiere de una base rígida para montar las carAtulas 

comparadoras e indicadoras. El pie del prensador del micrómetro 

debera ser circular y con diámetro entre 1. 6 a 3. 2 mm y ademAs 

debe cumplir con una base plana en el punto de contacto. 

La carga del prensador deberá ser de entre 20 y 40 psi. 

Muestras para ensayo. Las pe U cu las deberán ser apl icadaa a 

materiales adecuados. es decir deben oer planos. r1gidos y además 

debe ser facil el levantamiento de la pelicula una vez que se 

haya secddo. A estos materiales se les llama "panela" y deben 

tener un tamaf'fo suficiente como para permitir la medición del 

e$pesor a 25.4 mm separado de cualquier orilla. 

PROCEDIMIENTO montar el panel de ensayo rigidamente sobre una 
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base c:t.decuada. Sujetar o sostenerlo a la base de tal :nanera quo 

no haya movimiento durante la medición del espesor. 

~cierre la_separaciOn lentamente hasta que se haga contacto. pero 

debe tenerse cuidado de no distorsionar la pel! cul a de 

recubrimiento. Leer la distancia de separación y registrar la 

medida. 

-Abrir la separación y levantar la pel!cula del recubrimiento 

_cuidadosa.mente. Esta peli cu la debe levantarse solo en el Area 

donde se quiere hacer la medición . Puede utilizarse cualquier 

método mecé.nico ó qu!mico para levantar la pe11 cu la del 

recubrimiento. tomando cuidado solo de no distorsionar al panel. 

-Cierre la separación sobre el área a la cual se le ha qu1t4do el 

recubrimiento y tome la lectura de la nueva separación. 

-La diferencia entre las lecturas de separación regiatradas 

anteriormente nos dan directamente el espesor de la pelicula del 

recubrimiento. 
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8ALT SPP.AY ¡FOGJ TESTING ASTM B. 117-73 

Este método estable..:e las condiciones requeridas parc:t el 

ensayo de niebla salina. Jos aparatos disponibles que pueden ser 

usados para obtener l~s condiciones se describen en el apéndice 

A.1. El método no prescribe el tipo de muestra de ensayo o el 

periodo de exposición a ser usado parct un producto especifico. ni 

tampoco la interpretación que se debe dar a los resultados. Los 

comentarios sobre el uso del ensayo se encuentran en el apéndice 

A2. 

nola. Eelo método 

de m•Lol.•o t erroaon y ferroaoo, y uaa.do la.mbi.én paro. 

•naa.yCU' reeubri.mi.•nlo• orgfl.n\.co• • i.norgé.nLcoa, et.e:. 

Aparatos 

los aparatos requeridos para el ensayo de niebla salina 

consisten de una cAmara de niebla, un depósito de soluc10n 

salina. un abastecedor de aire comprimido. una o mé.s toberas de 

atomizado. un soporte para las muestras. un elemento para el 

calentamiento de la cá.mara, y los medios necesarios de control. 

El ta.mano y la construcción detallada de los aparatos son 

opcionales. siempre y cuando las condiciones obtenidas cumplan 

los requer1m1entos de este método. 

1.1. Las gotas de solución que se acumulan sobre el techo o 

cubierta de la camara no debe pennitirseles que caigan sobre !as 

muestras que cstan siendo ensayadas. 

1.2. Las gctas de solución que caen de las muestras no deben 
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ser regresad~;;i: a la solución. del' d~-p·o~i\c:>~,:Pai-a ·:._ser-. rociadas 

nuevamente. 

1.3. El material de cons_trticci,on· debe"-·ser:·-tal .que no afecte 

la corrosividad de la niebla. 

Muestras de ensayo 

El tipo y numero de muestras de ensayo a ser usado, as! como 

el criterio para la evaluación de los resultados, deben ser 

definidos en las especificaciones que cubren al material o las 

del producto que está siendo ensayado o bien deben ser acordadas 

por el comprador y el vendedor. 

Preparacion de las muestr~s de ensayo 

Las muestras metálicas y las recubiertas con metal deben ser 

1 impiadae apropiadamente. El método de 1 impieza será opcional 

dependiendo de la naturaleza de la superficie y de los 

contaminantes. solo se tomará. en cuenta que no deben usarse 

abrasivos ni solventes que sean corrosivos o que protejan a la 

superficie. El uso de una solución de acido nitrico para limpieZQ 

qUlmica. o pasivaciOn. del acero inoxidable es permisible cuando 

as! se haya acordado entre el comprador y el vendedor. Se debe 

tener cuidado de no contaminar las muestras después de la 

limpieza. 

Las muestras para la evaluación de pinturas y otros 

i:·ecubrimientos organicos deben ser preparadas de acuerdo con 

especificac1ones aplicables para los materiales a ser ensayados. 

o también como se acuerde entre el comprador y el vendedor. De 
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otro modo.-, las muest.r.:as deben co'nsist.'ir de: aCerO·-,.que cumPla.·:con 

los requerimientos del ASTM D-609. 

Las muestras recubiertas con pinturas· o recubrimientos no 

met~licos no deben ser limpiadas o manejddaa·exceaivaffiente antés 

del ensayo. 

Cuando se desee determinar el desarrollo de la corrosión de 

una a.rea desgastada en el recubrimiento orgAnico o pintura. se 

debe hacer una marca o una linea a travás del recubrimiento con 

un instrumento filoso. de tal manera que se exponga el metñl base 

antes del ensayo. Las cond1c1ones para hacer la marca deberá ser 

como se define en el método ASTM 0-1654. 

Posición de la muestra durante el ensayo 

La posición de las mueetraa en la ca.mara de niebla durante 

el ensayo debe ser tal que se alca.ncen las siguientes 

condiciones: 

-A menos de que se cspecif ique otra cosa. las muestras deben ser 

soportadas o suspendidas entre 15 y 30 grados de la linea 

vertical y preferiblemente paralela a. la dirección principal de 

flujo horizontal. 

-Las muestras no se deben tocar unas con otras. 

-Las muestras deben ser colocadas de manera tal que se permita el 

libre flujo de la niebla sobre todas las muestras. 

-La solución salina de una muestra no debe resbalar sobre ninguna 

or.ra. 
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Solucü:n sal ü1a· 

La ··so'lUciOn salina debe ser preparada disolviendo 5 ci. 1 

partes .:~n·:~:p~~O:.de clol"uro de sodio ·eh 95 partes-de agua destilada 

º--~g1:1a_ f:¡~~~,-~~-::p~c;;_n~~i:iga mAs de 2oo_·ppm en total' de solidos. La sal 

.-. ~~~~~-debe -~er. cloruro de sodio sustancialmente libre de niquel y 

cobre ~-.y. que -~n· base seca no contenga mas de 0.1 porciento de 

yod!fl"O_ de:· sodio y no más de 0.3 porciento en total de lmpurezas. 

algunas sales contienen adhitivos que pueden actuar como 

inh1bidores de la corrosión; se debe poner especial atención a la 

compos1c10n qui mica de la sal. 

El pH de la soluc10n debe ser tal que cuando se atomice a 35 

gn1.dos centigr·ados. la soluc1on colectada esté en un rango de pH 

entre 6. 5 y 7. 2 nota. Antea de quo lo. aoluci.On 11110. a.t.omi.:co.da. eata. 

d•b• •at.o.r li.bre de aOhdoa auapendi.doa. 

nola, El pH rn .. d\.do eleclromét.rlco.mente gradoa 

cent! gra.do11 uaa.ndo electrodo do vldno puente de KCl 

aa.lura.do de o.cuerdo al método 

Suministro de aire 

El aire comprimido suministrado a la t"obera o toberas para 

su atomizado con la soluciOn salina debe estar libra de aceite y 

debe mantenerse entre bY y 172 l(N/aq m. 

Cond1c1ones en la camara de niebla sa!ina 

temperatura.-J...a zona de expos1c10n de la camara de niebla 

debe ser mantenida a ,j5-4l.l-1.7 grados centigrados. La 

temperatura dentro de la zona de exposicion del gabinete cerrado 
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debe ser re~1str.J.da al menos dos veces por dla a intervalos 

mayores a 7 horas (excepto en sábados. domingos y d1as festivos). 

Atomización y cantidad de niebla.- Al menos dos colectores 

limpios de niebla deben ser colocados en la zona de exposición de 

manera tal que las gotas de la solución proveniente de las 

muestras de erisayo sean colectadas. Los colectores deben ser 

colocados en la proximidad de la muestra de ensayo. uno cercano a 

cualquier tobera y el otro lejano de todas las toberas. La niebla 

debe ser ta.l ane por cada 80 sq cm de area colectora horizontal. 

haya de 1.0 a 2.0 ml de solución por hora basada en una corrida 

promedio de al menos 16 horas. 

La tobera o toberas deben estar dirigidas de fo~a tal para que 

la niebla pueda chocar directamente sobre las muestras de 

ensayo. 

Continuidad del ensayo 

A menos de que se especifique otra cosa. el ensayo debe ser 

continuo la duración completa del ensayo. La operación continua 

implica que la cámara esté cerrada y la neblina opere 

continuamente excepto para las diarias interrupciones necesarias 

para inspeccionar. reacomodar o eliminar las muestras. 

Periodo del enaayo 

El par.lodo del ensayo debe ser aquel que se designe en las 

especificaciones del material que se estA ensayando. 
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Limpieza de las muestras ensayadas 

·A menos de que se especifique otra cosa en las instrucciones 

del material a ser ensayado. las muestras deben ser tratadas como 

se indica a continuaciOn después del fin del ensayo. 

*·Las muestras deben ser extraídas cuidadosamente. 

* Las muestras deben ser lavadas suavemente o i runersas en agua 

fluida a una temperatura no mayor a 38 grados centígrados para 

remover los depósitos de sal de su superficie. Secar con una 

corriente de aire comprimido limpio y libre de aceite. 

Evaluación de resultados 

Una examinación inmediata y cuidadosa debe ser hecha para 

saber la cantidad de corrosión de las muestras secas. 

&O 



BIBLIOGRAFIA. 

1.-Annrudin. A .. 'ThiCrry ri. co-mpárative cvaluat1on 

bituminous. --:a·nd -:ep~·~_\·p~·j'~~~ -··~~--- Steel-- ··-in_._. c~~or:ide 
.1mpedánce~.sp'~c;fr:(>a6diy::i~ ~i:,i~iiJ.i' c6~r;;~fo~· JourriO:l; 

.. l95;200 .(19~ii.;\ :, . 
. _" __ ,. 

2. -Armstrong •.. ' R·;. ~ -<ti!right·, ,'.:-~_": .;tmp~dary~e studies 

atn;ime~:~~-c~i·al~ -_cc;at¡ri~-g __ ~f~f.m~d upon t1n-free steel. 

·sc1ence·.' 33 1101. ·· 1529-1539 (19921. 

Of alkyd. 

of po.ly 

··a.-Armstrong. R., Wright, .J., Handsyside. T. lmpedance studies 

1nto the corros1on protective performance of a commercial epoxi 

acryl1c coating tormed upon t1n plated steel. Journal of Appl1ed 

Electrochemistry. 22 [71. 795-BOO (19921. 

4.-Betancourt. S. impedancia electroqu1m1ca de ~nodos galvAnicos 

de magnesio.Tesis presentada en la Facultad de Qu1mica (1992}. 

5.-Bockris. J .. Amulya. K. Electroqulm1ca moderna. 2 Editorial 

Reverté l 1988) . 

6.-Boukamp. B. A package tor impedance/adm1tance data analysis~ 

::iol1ci State Ionics. 10. 136-140 ll986}. 

·1. -Boukamp. B. A non 1 i near l east squares r l t procedure ior 

anaiys1s of irnnntance data ot electrochein1cal systems. Solid 

Sta.te lonics. 20. 31-44 (1~86). 

a.-F'a1d1, s .. ::icant. l ebury. J. The l 1m1tations ot the 

electrocnP.mical impedctnce technique r he study ot 

electrode reactions ocu1·r1ng in Low conduct1v1ty media. Journal 

ot Electrochemical Society 136 {41. YY0-995 <198•1J. 

9.-Fel1u. S .• Feliu, V. Modelado e identificdc1on de procesos de 

corrosión An~11s1s de la respuesta a se~ales eléctricas. Apuntes 

del curso de impeddnc ia e 1ectroq111m1ca. Ei;¡paf"fa 19€18. 

131 



b.bLi.ogr-o.!1 a. 

. ·' ' - ' 

corros1on re-~1star:ice-~.of·. P!l-inte4 at·ee'ís· by impedance'···measUi-emenL~. 
Corros ion S~i~~;~~~~ .:;~·.: __ {.'.~}~ -~'106·7·~'1o~i:~. r1·~~2~ 0:.~>-- ':'_··:-::-, 

-.. -. - . •'., -
1-1. -Her~ancte=-~·': "F; ~~,;:~'!? ::~~~Té~~.:f~\ ,-~t:~i~~n~~a_d_~_:~j~~-ri "~~,)~~~:·;'.:- ü~·¡·~~~"sidact 

;,-.. .. ,-,:.<::-
Pol 1 c.écnica ··de·· M~di:;r~{~.-:.:-Jf·g·aaJ:; ·:z ·--~-·'"' · ·· ·:_;Y- :-·;··\ _~:~'~:=;~~.' :'.:-:.,: ... .-- :,· 

12. -Hldtt~y ~·. !( ••. i ~aJ)_g~; ·- t;:J. -· ~~~s"~·Ó:~--~ :~-~; ;~~~-~r.~~-~/~~ ;~·:,r·~te"S>~ ;from 

impe_danc.é measui:~-m~ritS ;-.)~ .-~-:~ ''. \:~-~i~bd~~.-~~i~¡,i~~--_.Sfft::¡;~'"h·; ;~. i~~~Y:~sion 
_ ~-~~r~·~ ~ --~~;i ~--_:::~{i ·i ~;:~~~~~o;:;·.~~-y¡·-~a·d}~{· -¿>:~·~ -- t:~~;~ ,~-7;,~- -~"·~·~' -:~~:. ~-"-:-.·~~ 
f;;. ~K~r~hn~1: ; .... -.¡:¡~:.·;·· ;;·~~~o~an· .. : :'~~·.~-::?C~·f~~,·; ~b~ :·:J~: .~: ~·~~;;,~ e'rit-e ·al terna·. 

; .. '. ' .: ·.: '' ' •·.. ' i;,!··. ·' '~··., 

Edi.t0~1al- cOntin~nta·~~: ~xic6.<·.-c:i983h~·~ , ;';" '~~_, .. .-
· .' ·:,·· _:' 

14. -scan't i ebury. .J. ,. . ·H~~·burn'. f,'~:·:; .«."~~.we·~~. ! .. ···~-. Iiiterpretat ion or 

lo\..· treci.tency A~_.·· -i-mp~ddnc~.-· .'~~.t":·.: f.or'.'_ C!·r-·g.~uÍic .- coa ti ngs on mi ld 

steel. British corro.Si.orl Joufnal. 21 .(2]. 105-108 C!986>. 

15.-Seymour. K. American Society for metals and National 

Assoc1atinn of Corrosion Engineers. USA. (1985). 

ló.-Skerry~ 8., Eden~ D. Electrochemical testing to asses 

co_rrosioo p~0tecti'{~,,poatings:_ 1s.- 269-285 (198°iJ. 

17.-Uruchurtu. Ch. Técnicas electroqU1m1cas aplicadas al control 

y seguimiento de la corrosión. In:::t i tu to .Mexicano de 

lnvest1gaci9!)<:!S ae l.s Corr.osion. México D.F. (19901. 

18.-Valverde .. V. _J; Tesis presentada €0 la Facultad 

t199.::_1~ 
:; ~ . . ..... ': .. : 

'.' ·:.· ' 
1.9:-vll:.Quang~ .. M.·; Labut. J·. Metaux .-;orosion industr{és. d~i7?j-. 

20. -Wormwe 11. ¡;·. Brasher. D .. Flectrochemical s~UcÍie~:· ~ or 

protect1ve coatin9s on metal s. Pa.rt Blectrodtt 

measu1·emer.ts on painte~ steel. Journal of Iron and Steel 

Institute. <1990). 

82 


	Portada
	Índice
	Parte 1. Introducción
	Parte 2. Marco Teórico
	Parte 3. Técnica Experimental
	Parte 4. Resultados Experimentales
	Parte 5. Discusión de Resultados
	Parte 6. Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía



