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INTRODUCCION

Actualmente cl uso de recubrimientos organicos es uno de los
métodos mis ampliamente utilizados para proporcionar proteccién
contra la corrosign e incrementar el tiempo de vida Util de ias
estructuras que sufren de este fendmeno. Un recubrimiento
organico aplicade a un material susceptible de corrosién 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 actuacidn de pilas electroquimicas que pudieran llegar a
formarse, La efectividad de los recubrimientos para impedir el
contacto del material con el medio depende de varios factores,
entre los =:suales se encuentran: calidad del recubrimiento
(composician quimica), forma de aplicacion, espesor de la
pelicula, etc.

El presente trabajo se dedica a determinar la viabilidad de
la técnica de impedancia electroquimica como un método para la
evaluacién de un recubrimiento organico de calidad comercial perc
como Se veri mas adelante, esta misma técnica puede ser aplicada
a cualquier tipo de recubrimiente organice.

Una compafifia productora de pinturas establecis en uno de sus
articuloﬁ'm que "a pesar del tan extensivo uso de los
recubrimientos organicos, no existia un meétodo aceptable para
evaluar la capacidad protectora de las pinturas en contra de la
corrosion'. Hasta hace poco tiempo este problema obstaculizaba la
investigacion y el desarroilo de trabajos dedicados a la

produccién de nuevas pinturas comerciales; en principio eato se
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debla a 1as dificultadeB presentes en el ensayo para modelar el
complejo proceso de la degradacién del sistema de pintura
haciéndo uso de métodos de ensayo acelerado. Actualmente, con la
técnica  de impedancia electroquimica, este problema practicamente
ge ha resuelto ya que esta permite simular el sistema de una
manera mis real o bien se puede ir haciendo un registro periddico
del proceso y este indicara un tanto anticipadamente, cuando el
sistema ha llegado a un punto critico.

Comoc se observarad a lo largo del desarrollo del presente
trabajo., esta téchica involucra conocimientos de varias Aareas
pero la parte practica se simplifica bastante haciéndo uso de un
paquete de computacién instalade en 1la computadora y de un
programa de modelado matematico para la wvalidacién y comparacién -

de resultados experimentales y tedricos.
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El probiema de la corrositn existe en diversos equipos
industriales, los cuales estan expuestos a medios acuosos o
humedos como por ejemplo: sistemas de enfriamiento en generadores
de vapor, precalentadores de aire, bombas de agua de
alimentacién, etc. Esto hace necesario tener un conocimiento
claro de este fendmenoc a través del tiempo. Las técnicas
electroqutmicas nos ofrecen una solucién a este problema
informanconos continuamente, por ejemplo, de la velocidad de
corrosion, la morfologia del ataque y la accion de diversos
productos quimicos que aceleran o mitigan la accion corrosiva.

Cualquier superficie metaAlica estd compuesta de electrodos
en corto circuito a través del cuerpo del! propio metal como se
muegtra en la figura 2.1, En tanto el metal permanezca seco no se
observa ninguna corriente de accion ni corrosidn, pero al exponer
el metal al agua o a soluciones acuosas comienzan a funcionar las
pilas de accidn local, a lo que acompafia la conversidn quimica
‘del metal en-productos de corrosifn, Los recubrimientos orgaﬁicos
son usados cominmente con el objeto de proteger las estructuras
metalicas de la degradacion causada por la actuacidn de las pilas

Y la presencia de soluciones acuosas.



maree ledrico

ﬂgu’rn 2.4

Esta forma de proteccidn requiere de un sisteme de pincura,

" ea decir, una o mas capas de recubrimiento primaric (primer) y la
capa de acabado. Los recubrimientos primarios se aplican sobre la
superficie de 1la estructura para majorar la resistencia a la
corrosién, para uar una mejor apariencia de la superficie y para
proveer una superficie adherente para subksecuentes
recubrimientos Los recubrimientos a hase de zinc, frecuentemente
llamados primarios ricos en zinc, sSon una clase dnica de
recubrimientos que proveen de proteccion galvanica al sustrato de
acero. Después de que el recubrimiento ha sido aplicado a un
sustrato completamente limpio, el aglutinante mantiene a las
particulas de zinc en contacto con el acero y de esta forma se
tiene un contacto de metal a metal de dos metales diferentes,
resultando ast una celda galvanica: en este par. el zinc tiene

caracteristicas anddicas y se sacrifica a si mismo para proteger
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la capa interior catédica del acero.

Por lo que respecta a la capa de acabade, su principal funcidn es
dar una buena apariencia. pero en algunos casos, como por ejemplo
en la industria automotriz esta capa de acabado proporciona
ademas de apariencia, una barrera adicional contra el medio
externo. En la evaluacién de un recubrimiento, la adecuada
preparacion de 1a superficie es el factor mas importante para
doterminar el buen o mal funcionamiento del sistema de
recubrimiento.

La seleccion del recubrimiento a ser usado para proteger un
cierto metal de un cierto medic ambiente usualmente determina la
preparacion de2 la superficie que se requerira. Por ejempio, para
los recubrimientos ricos en =zinc casi siempre se requiere una

- : A
A mientras que muchos sistemas de

limpieza por *“sanblasteado'
recubrimiento base alquidalicos y de aceite pueden ser aplicados
sobre herrumbre.

La SSPC (Steel Structures Painting Council) ha preparado una
serie de estandares que son ampliamente usados en América del

Norte. La tabla 1 presenta un resumen de los estandares

establecidos por la SSPC.

(® timpieza por chorra de arena.
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. tdenical

timpteza cor

‘meuso.para etiminar . acei

T “groma
' v algunow otlros contamindnies. " - No-
- elimina herrumbre. .
. limpleza con
‘herramienta R
do ‘mano ‘  ssPc-srz 8¢ usa para eliminer herrumbre y
T . : 1g s olros cont
limpieza: por
sanblasteado BSPC-SPI ®me¢ uma cuando wse requiers de una
a  metal  blanco “NACE - 1 auparficio completamente limpio. Ura
vez limpia la  superficie dsbe onler
libre de grona. oceite, horrumbre y

productos de corrosién.

Umpieza por

sanblasteado
comercial SSPC~-SPJ pe umsa paorae sliminar lodos los
NACE 3 contaminanten y ®e permiton ligeras
marcas o lecotoracion: caunrodaa
por la herrumbre.
~\impieza con
cepitlo . SSPC-SP? se usa para eliminar completamaentie
. T e NACE 4 todom los contaminantes y pintura
suelta remanente.
\impieza por
d d se usa para una eliminacién
completa de herrumbre por medio do
reacciones quimican, elacirdlioin I
ambas.
timpleza por
sanblasteado
a metal blance SSPC-SPL0 me usa para eliminar aceite, grasa,
NAcE 2 herrumbre, productcs de  corrosidn,

y motaria extrafia.

TABLA 1,
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El ménitoréo;ddiia-?oﬁrbsian énfplﬁnta iﬁcluye una amplia
gama . de teéniéaé. “Eile& éomo los' métodos de evaluacidén no
destructivos, ast .como las . técnicas electroquimicas o de
ingercion de probetas. Las técnicas no electroquimicas incluyen
probetas o cupones de pérdida de peso y resistencia eléctrica;
gsiendo todas ellas de wvaliosa ayuda como indicadores de tas
condiciones de planta. El principal atractivo de estos métodos
esta en la facilidad de operacidn e interpretacién, pero carecen
de informacien detallada.

En cuanto a las técnicas electroquimicas, se encuentran las
técnicas tradicicnales de polarizacion lineal y la medida de
potencial, que suministran informacién instantanea de los cambios
en la agresividad del medio ambiente, de donde se pueden evaluar
1a condiciones de corrosividad de la planta.

Las técnicas instrumentales de polarizacion lineal utilizan
una geffal externa. ya sea de voltaje o de corriente, para
polarizar o perturbar 1os electrodos sensores unos cuantos
milivoltios fuera del potencial de corrosién. El método es
esencialmente una tecnica de corriente directa DC y se pueden
obtener mejoras utilizando técnicas de corriente alterna AC de
impedancia. particularmente en medics altamente resistivos o
donde se& requiera informacion acerca de los mecanismos de

corrosisn.
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Para el estudio de electrodos recubiertos con organicos, el
uso de técnicas de ensayo electroquimicas con el usc de corriente
directa no es recomendable ya que se introducen errores en . la
medicién. debidos a la caida de potencial a trawvés de la pelicula
organica de relativa alta resistencia. Por otra ~parte,  los
efectos no deseados de polarizacion se presentan en-la.interfase
electrodo/recubrimiento.

Por las razones anteriores hoy en dia se estd teniendo un
interss cada vez mayor en el uso de mediciones de impedancia AC
para determinar velocidades de corrosisén.

IMPEDANCIA.

Las interfases electroquimicas, como lo es la guperficie de
un electrodo que sSe corroe, pueden ser interpretadas como una
combinacitn de elementos de un circuito eléctrico, como lo son la
resistencia, capacitancia e inductancia. Si un voltaje alterno se
aplica a ese circuito, la corriente resultante puede ser
determinada usando la ley de Chm.

V=taR
A condicién de que R (resistencia) 8sea reemplazada por la
expresion apropiada de reactancia, X, del elemento en cuestidn.

La reactancia de un capacitor o un inductor puede ser
expresada de varias formas; la mas apropiada de usar

probablemente sea con nimeros complejos. Jj=¥ —1

14
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XR= R

X =1/ ful

XL-J‘wL
donde w.-  frecuencia angular (w=2rnf), R.- resistencia,. C.-
c::pacitancia. L.~ inductancia. Esta notacién - hace posible
representar cualquier reactancia ‘o la impedancia de una
combinacién de reactancias como un vector en el plano
real-imaginario en la forma de un diagrama de Argand. (ver figura

2.2).

-j2'
12V

/22/
\a2

Figura 2.2, plagrama de Argand
Entonces wuna impedancia Z puede sSer completamente definida
especificando la magnitud, /Z/. vy el angule ¢, o bien
especificando las magnitudes de las componentes real 2Z', e

imaginaria Z'°.
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Los dos"broé’ed'i’iﬁi»onﬁos sbn‘e'quivalenteémya que:

=2 ‘Comg iy 2 -z ’se’h&“

‘ndmeros complejos:: -

e gt 2

que-la erxrpresién' de reactancia anterior contiene a

vla cua} es ia' frecyuencia angu.lar de- la :onda . aplicada, 1la

‘mag itt_.ld.,’y' angulo . de fase del vector que representan a la

impedancia-varian como una. funcidn de w.

“Una forma dtil de reprecentar esta variacidan con la
“frecuencia es con el diagrama de Nyquist. Este es una extensién
ael diagrama de Argand en el que se usa a la frecuencia como una
variable. El diagrama consiste en un conjunto de puntos. cada uno
represents la magnitud y direccidn del vector de impedancia a una
frecuencia en particular. En las figuras 2.3a y 2.3b se muestran
unos ejemplcs de combinaciones de resistores en serie y en
paralelc junto con sus diagramas de Nyquist.

En resumen, la impedancia puede ser entendida como la
resistencia de un circuito a una onda alternante: y a diferencia
de una resistencia pura esta no solo tiene magnitud sino también

direccidn {(angulo de fase).

16
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rigura

figura . 2.3b. Combinacién  on  paralelc  resistorscapacitor .y a

respuesta en el plano complejo

Con 'el proposito de apreciar la variacién de la impedancia
de - una -celda.- electroquimica en . funcién. de - la  frecuencia es
conveniente considerar un circuito eléctrico hipotético
equivalente, es decir, una combinacidn de elementos eléctricos
del circuito gue se comportan en forma similar &l electrodo que
se corroe.

Se ha encontrado que el circuito equivalente propuesto por
Randies (figura 2.4) tiene una gran aplicacidn para muchos

sistemas electroquimicos,

17
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Ra

Figura 2.4 circuito aquivatlente simple tipo Randles

La resistencia Rn. representa a la solucioen y a la pelicula
de productos de corrosgifn; la combinacién paralela de resistor RL
y capacitor Cat representa a la superficie que se corroe. CdL es
la capacidad de la doble capa electroquimica que resulta de los
iones y moléculas de agua adsorbidas. y Rz es la resistencia a la
tansferencia de carga. Esta daltima cantidad determina 1la
velocidad de la reaccién de corrositn y es una medida de .a
dificultad en la transferencia de electrones a través de la
superficie.

Qtro modelo de circuito equivalente mas detallado es aquel
en ¢l que se considera a la difusién como un elemento aparte.

Este circuito se ilustra en la figura 2.5.

Cp
|l
H

Figura 2.3 Gircuito equivatem el que se incluys a la

componente de impedancia Warburg
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Este circuito equivalente generalmente se usa para explicar
el comportamiento de la muestras metalicas recubiertas con
primario y capa de acabado: Rn es la resistencia del electrolito,
C; es la capacitancia del recubrimiento. Rpp es la resistencia a
la migracién idnica resultante de la penetracian del electrolito
déntro del recubrimiento, CdL es la capacitancia de la doble
capa, R, es la resistencia a la transferencia de carga del
proceso faradaico sobre la superficie del metal y Zd ‘es la
impedancia que representa al proceso de difusidn.

En la practica, para ambos circuitos, Rg Yy €, 8on elementos
no lineales, es decir, sus valores numéricos dependen de la
magnitud del voltaje aplicado., Esa dificultad puede ser eliminada
considerando la respuesta de la celda a un voltaje sinusoidal de
frecuencia conocida, @, y una amplitud lo suficientemente pequefia
para que la no linealidad de la respuesta de celda sea
despreciable. Esto es analogo al uso de la perturbacién de 10 a
20 mV DC usado en la técnica de polarizacién lineal.

Como- ya se menciond anteriormente, el comportamiento de
un circuito equivalente se puede expresar en un diagrama de
Nyquist como el que se observa en la figura 2.6.

El eje horizontal (abscisa) representa la parte real de 1la
impedancia, es decir, el componente resistivo. y ei eje vertical
(ordenada) la componente imaginaria, es decir, la rsactancia

capacitiva.
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: A -altas frééuenéins,: égnef§lh§nten'ha90reg A710 KHz: el
cgpacicor CdL1vcongﬁée'facilﬁenté‘y él:miﬁ&' dé ﬁanééa'éfectiva a
Rc: g6lo el efecto de ia solucxén y. ia resisﬁeﬁciu de la'pellcula
permanecen. Este punto marca ‘la -intercepcién’ del lado izquzerdb
del semicirculo. Conforme la frecuencia disminuye, Cdl conduce
cada vez menos y la respuesta sigue un semicirculo. A bajas
frecuencias, ec decir, a frecuencia cero o0 una aproximacién a la
corriente directa, el capacitor deja de conducir la corriente y
la- impedancia de . la celda se hace la suma de RQ Y RLA Esto
corresponde al lado derecho del semicirculo.

En la practica, la situacion anterior. donde la velocidad de
corrosicn es controlada puramente por activacién, raramente
ocurre y se presentan complicaciones debidas a los efectos de
difusion, Para ftomar en cuenta este aspecto es necesaric i1ncluir
un elemento adicional al circuito, en serie con HL. como  ge

muestra en la figura 2.5.
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'Wakpui*g fdéscrjhé: la

Egﬁﬁ,écu:arcriax:xrrimplica que a cutlquier frecuepcia, w, las partes
r";gilr‘e ihaginaria de la impedancia Warburg son iguales ¥y
proporcionales a 1/v& ; o es el coeficiente de Warburg. Sobre
uh diagrama de Nyquist esta impedancia se representa por una
linea recta a 45° de cada eje. ver figura (2.7). A aitas
frecuencias el término 1/Yw  es pequefo ya que la impedancia
Wurburg describe un proceso de transferencia de masa que envuelve
difusién idnica; congecuentemente este se observa sélo a bajas
frecuencias. La respuesta completa, como se observa en la figura

2.8 es una combinacién de las figuras 2.6 y 2.7.

-z

|_Hn_{ z

figura 2,7. Respuesta en el plano complejo de la componente de

ta impedancia Warburg

21
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-’.".

figura 2.8. Respuesta en el plano complejo del circuits

egquivalente  de la figura 2.3 incluyendo o W.

Se piensa que la forma general del diagrama de Nyguaist
indica el tipo de cinética que controla la velocidad a un tiempo
de medicién dado. Desafortunadamente, donde predomina un
semicirculo se obtiene poca informacion acerca del mecanismo de
corrosién ya que los datos estian afectados por la presencia dei
recubrimiento. Sin embargo, cuando la pintura se ha degradado se
hace aparente que algin proceso faradaico esta ocurriendo, e
cual, evidentemente estad bajo el control de la difusién. Esto
sugiere que el recubrimiento estd limitando al proceso v
corrosidn por una barrera a la difusién tipo mecanica.

A partir de una serie de ensayos realizades por Sarli et =?
iy lo dnico que se ha llegado a concluir respecto a loz
parametros involucrados en los circuitos es que si Rt es menors a

1 M2 cm? la corresian tomara lugar de forma progresiva.

22
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Callow ¥ Scantlebuxy‘,ﬂ’han correlaczonado las mediclones de

impedancia con la obsurvacmn 'vxsual de sxtios de corroen‘m sobre

Fecub rtas  con  pintura

acrilica’ y »exbue’étes Eilbs “obaervaron la

a-divisién:ide los Vsif.iorsrde’corrosian.

iniciacién, Vcrec1m:|en!;o
Las respuustas en elvdiagrama de Nyqu:st para la etapa de

iniciacion cons:st)eron de ‘un-semxc.lrculo de alta frecuencia

{capacitancia-: de iz 5 pF mm =) segu:do por.'un segundo semicirculo
a’ bajas frecuenc:\as ‘-/ cupaciytancia cercana a 0.03 yF.mm'z. el
cual t'ué";atrihﬁjddv'a la existencia de una doble capa sobre la
supérh’ci& dﬂel’acero conforme el proceso de corrosion empezd baio
el ,contr;olr’Ae'trnn'sterencia de carga. Conforme los sgitiog de
‘corrosion "empezuron & crecer en tamaWo, la respuesta en el
diagrama de Nyquist cambis por una linea diagonal causada por
reacciones de corrogisdn bajo control difusional. Se sugirié
entonces que ol cambio en la resistencia del recubrimiento se
debe al lenéo desarrollo de poros.

Con el propasito de explicar el proceso de permeabilidad de
iones, muchos autores estan de acuerdo en que tal propiedad
es debida a la estructura del tipo de electreolito. Entonces. el
proceso de difusion toma lugar a través de los poros o
direcciones de alta constante dieléctrica, formada por la
distorsion de la red polimérica, con iones entrando del medio,
los cuales son capaces de producir un intercambio 16nico con los
grupos del propio recubrimiento. Tal wvez, cuando ios iones aun

estan entrando, se lleva a cabo un incremento en el nimero y
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- tamafo de poros, ‘hasta‘gue estos son lo suricientemente grandes
para’ permitir el"paq'o de. los . iones hidratados.

En ‘agua de ‘mar’; ‘los cationes tales como el sodio, migran a

traves “de XASJ pal'.\»i:u'lll_ 'y tienden a permanecer en solucian en:id
icapa- "interfacial-iirica.; - en..agua. Como tales  cationes estan

~h1dratadqs.:fello's transportan agua a la capa y de esta maneré. la

: ba", pelicula al sustrato se vé disminuida. En esas
yélo"nd.'i‘cz'dn'e 5elj’rak:ubrivrniento no solo permite el flujo de- iones
""frar}';ééog" formados’ ‘en’ 'la interfase metal-recubrimiento. 'sino
tamb‘ier‘x'_el"okig.e{n‘o sera. capaz de difundir facilmente a traves de
esa: interfase.

El voiumen de agua absorbida. por ‘el recubrimiento puede ser

calculado a partir de los vallore ‘,'&:1' ';cg‘xpucitan'cia como:

72 do agua absorbidas100¥ClogCCL/C >/ Log 803

de  donde Cc es la capa&itanciu delr recubyrimiento, Co es la
capacitancia del recubrimiento seco obtenido a t=0, 'y 80
corresponde a la constante dieléctrica del agua.

Los valores de capacitancia del recubrimiento pueden sger
calculados usando la maxima frecuencia del semicirculo de alta
trecuencia y la resistencia del recubrimiento.

)—l

CC = ( 2” fméxkc
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CONCEPTOS MATEZMATICOS GENERALES DE LA IMPEDANCIA.
) La respﬁesta y(t) de un sistema lineal a una perturbacisn
x(t} se determina por una ecuacidn diferencial de enésimo orden
para y(t): ' .

bo dlyced + b1 QP Iyced il ivbn yoed =
ae™ ac™ !

ao dPxced + at ™ ixctd + tam xced
ae™- . at™!

‘ o;bieﬁ por una serie de ecuaciones diferenciales de primér orden.
.. 8in »ehhargo, un sistema lineal mas complejo solo puede ser
gobernado por ecuaciones diferenciales parciales.
Para nuestro caso si x(t) es una onda senoidal
xCtD) = A sen wt
y la respuesta y(t) también es una onda sencidal
We2 = B sen Cwt + @O
entonces se puede definir una funcien de transferencia como:
HCwd = sHCwdsal?
de donde. /HCwD/ = B/A
ahora si xCt> es'unh corriente y yCt> un voltalje, HCw> es el
valor de la impedancia o contrariamente, si xCt> es un voltaje y
yCt> una corriente, HCw2? es el valor de la admitancaa.
A partir de un punto de vista teorico, cualquier tipo de
seffal de perturbacidn x¢t> puede ser usada para obtener el valor
de HCw> y por lo tanto la impedancia. Sin embargo, desde un punto

de vista practicoe, la exactitud y conveniencia de la medicidn

25
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estud:ms e lectroqul. mxcos

iCuando Gna“ Jnterfase e

medio de una fuente externa de energxa, aparece en esta un flu

permanente d.e carga y materia; lo cual es: clebido a:
1.~ La existencia de reacciones electroqulm:cas que permxten la
transferencia de carga eléctrica entre el conductor electrdnico
(metal o semiconductor) y el conductor idnico (liquido '@
electrolito solido) y
2.- Los gradientes de potenciales quimico y eléctrico, los cuales
hacen posible el transporte de especies reaccionantes entre el
seno del electrolito y la zZona interfacial de reaccion.
MODELO DE INTERFASE ELECTROQUIMICA

Aqui se considerara el caso en el cual la transferencia de
carga cuasireversible es controlada por el transporte de masa. La
unica reaccidtn que toma lugar en la interfase es la reaccian
Redox.

kf
Ox + ne —k—s—————->Red

donde Kf y Kb son las velocidades de reaccién hacia adelante y
hacia atras,
Las concentraciones CR Y CO' de las especies Red y Ox, lags cuaies

difunden desde y hacia el senc de la solucién. son regidas por
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las sigurentes’ ecuaciones  {condcidas como la segunda’ ley ge Fick)

ifunden’ linealmente en ia
superficie: del :electrodo,’ con
sus .- respectivas

Ademis gi- la: corriente I se rige por

géneafs'e tien:

NFACK CO0. Uk CRID 13 .

~La.resistencia a la transferencia de carga se define como:
: 1/Rt= (a]F/GE)CL

'y de:acuerdo a la ecuacidn de I.. se tiene:

1/Rt= nF/RT C-ok Co-ul —wkan.”\FA

L4

La concentracién resultante de la perturbacién’ ACL(O;t) se
obtiene a partir de la solucién general de la ecuacién de Fick Y
utilizando el slgebra correspondiente resulta .la siguiente
expresion:

1/2’

ACi(zZ) = Mi exp Czu'm/n‘nt/'?') + N exp <—zZ(Jw bl
tas constantes M y N pueden ser calculadas a partir de las
condiciones de frontera siguiendo hipoatesis especificas sobre el
espesor de la capa de ditusion.

Considerando un espesor pequefio: M=0 y por lo tanto
ACi(zZ)=N =xp (-ajw/n'nx /23
finalmente, introduciendo esa expresion para obtener JIF como una
diferencia se tiene:
2

1 is2 .
= 1. - + k%
AIF 1Rt AE (k]/u:cn ¥ 5P 1ol P
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marco l.ér{e;:
y de ‘aqui ya se puede obtener la impedancia como:

2y donde A= hf/mof/z + kbhbl#,%

ASPEQTOS ¥  FUNDAMENTOS DEL FUNCIONAMIENTO DEL = PAQUETE DE
’ SIMULACION

; ‘La ventaja de la técnica de impedancia electroquimica sobre
otras técnicas es que los datos medidos pueden ser descritos
analfticamente usando un circuito equivalente como modelo. Por
otro ‘lado, el analisis de los datos de respuesta abtenidos por
otras teécnicas frecuentemente requiren de una aproximacién 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 analisis se basa en reconocer log diferentes aspectos del
diagrama de Nyquist (dispersion diagram) y relacionarlos a
procesos fisicos especificos. El programa hace uso de un cadige
de descripcién del civcuito (CDC). el cual es una traduccidn del
circuito equivalente a una representacion que pueda ser entendida
por el mismo programa. Este CDC tiene la forma de una lista
horizontal de simbolos en el cual cada simbolo (caracter)
representa un tipo especifico de elemento. Los elementos se
dividen en simples y complejos.

Un elemento simple se define como un elementc con una

funcién de transferencia que no puede ser separada en partes
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independientes. Generalmenyte un elemento simple puede ser
relacionado a un .procesc fisico (macroscépico) individual, por
vejemplo la resistencia de un material (R), la capacitancia de la
doble capa (C) o un proceso de difusién (W),
Un elemento complejo se define como una caja negra con dos
terminales, la c¢ual internamente est4 - construida ya sea por
elementos en serie o paralelo, Esos dos tipos de elementos se

muestran en la siguiente figura. (2.9}

|

elemente simple elemento complaejo

figura 2.0

Nebido a lo anterior se hace necesario incluir en el CDC una
simbologia aparte para indicar cuando se trata de un elemento
complejo. Esta simbologia consta de un conjunto de paréntesais.
El paréntesis izquierdo es un recordatorio que le indica al
programa que primero se tiene que calcular un elemento complejo,
y el paréntesis derecho significa que se tiene que evaluar la
respuesta del elemento complejo.

El programa maneja a la mayoria de los elementos en ia
representacién de admitancia (ohm™*). Las dnicas dos excepciones

son para la resistencia R (ohm) y para la inductancia L (Henri).
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El . elemento difusional Warbu ‘g‘cuy

de' 1a segunda‘ ley de Fick y s‘u'frér"ma genera

Y = Ya i Ge)

donde Yo es el parametro aﬁiuéfnbl'e'd

elemento de fase constante (EPC), cuyo s'im];o o’'e

se encuentra frecuentemente en sistema. -de .estado. salido

La representacién del EPC se da como:
* S}
Y (w) = Yo (Jw)
para n=0 ésta representa una resistencia
para n=1 un capacitor ’
para n=0.5 un elemento Warburg y

para n=—-1 una inductancia.

formato:
frecuencia, Z real, Z imnginax;jn
'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 semictrculo o una Iinea a 45° o ambos. En “data cruncher"
se pregunta si se quiere ajustar una linea o un semircirculo; el
operador debera decidir el ajuste a realizar, en base a ia rorma

del diagrama experimental. Ya sea que se ajuste un circulo y/o

kI
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~el. . ajuste.se sobrepone. a la grafica experimental, a

’éuél 86 dqcidé si el ajuste abarca la mayoria de los

partir!deﬂvcﬁul‘obteﬁémos los v?lorea de dichos. parametros con
 un meﬁor;éréor.

: AdemAs de esta forma de operacién el paquete consta de otros
subprogram&s en los cuales el operador puede obtener los
diagramas de Bode, fase y construir los circuitos equivalentes a
partir de valores conocidos de R, C, Wy Q.

Una parte importante de la simulacién se realiza mediante la
instruccién llaméda “substract code". ya que esta permite unir la
simulacién realizada para la parte del semicirculo con la
simulacién correspondiente a la linea de difusisn., Entonces,
utilizando esta instruccién la grafica de simulacién abarca tanto
al semicirculo como la linea tipica de difusion. Su
funcionamiento consiste en substraer al elemento W de la parte de
11 nea recta y considerarlo para la simulacidén del semici{rculo con
lo cual el circuito equivalente resultante relaciona S los datos

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

Las inhomogeneidades en la superficie del'éiéétrbdbvqn(isér{

una depresion en el semicirculo de respuesta. ver iiﬁu?g '2'_.10.

A az
figura 2.10. Semicirculo deprimido
- Para estos casos, la resistencia a la transferencia de carga
est4d dada por la longitud AB y no por el diametro del semicirculc
como ocurre para circulos bien definidos.

Los efectos de adsorcién pueden resultar en un segundo
gsemicirculo 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

primer semicirculo.
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COMPORTAMIENTU DEL. - POTENCIAL DE CORROSION = PARA  ELECTRODOS
‘ :v RECUBIERTOS CON PINTURAS '
TratAndose del s:stema compleijo metal/pintura/atmasfera. en

un pr:ncxp:o, el meta] se encontrara en contacto con un med:o de

alta™ res:st‘v1dad (pintura). Con el tiempo, y a: ‘causa’ de la

'permeacxon de sustancjas a traves de la” peliculu organ:ca, el

electrolito en cdntacto con el metal_puede llegar a tener. .la

suticiéhte: conductividad como para::proy6¢a en:-la’ 'intercara

acero/p:ntura Eenﬂmenos de. corrosidan.

‘Con relacxan a las medidas de potenc:ul en metales pintados
hay que hacer las siguientes observacxones~ )

a) La medida del potencial puede realizarse cuando el
recubrimiento de pintura estid impregnadoe por el lectrolito. Es
por esta racin, por la que en los instantes iniciales del ensayo
electroquimico (primeros minutos e inciuso horas)., en ocasiones
no es poéible obtener wuna lectura estable del potencial
electroquimico. Dependiendo de la menor o mayor permeabilidad del
recubrimiento ai oxlgeno, agua e iones del medio, asi se tardara
mas o menos tiempo en conseguir esa lectura del potencial.

b} Las medidas de potencial pueden estar afectadas por la
posible caida dhmica que provoque el recubrimiento de pintura. A
tal; fin, es importante que la resistencia interna del equipo de
medida sea muy superior a la suma de las resistencias debidas al
electrolito donde se realizan las medidas de resistencia idnica

del recubrimiento impregnade por electrolito.

G
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La variacison con el tiempo del potencial de corrosisn de un
metal gue se estd corroyendo se relaciona frecuentemente con su
éémportamianto frente a la corrosién, en el sentido de que
movimientos en el potencial hacia el lade negativo pueden indicar
la remocisn de pelfculas superficiales y desarrolloc de corrosioén
activa, mientras que cambios del potencial hacia valores mas
nobles indican la formacisdn de peliculas protectoras y por lo
tanto el cese de la corrosion. No obstante, es interesante
apuntar que la evolucion del potencial con el tiempo hacia
valores positivos no siempre significa necesariamente una
disminucioén en la velocidad de corrosion.

Diversos investigadores han intentado relacionar la
evolucién de las curvas potencial/tiempo con el comportamiento en
la practica de un recubrimiento de pintura. Es interasante
resaltar con relacisdn a esta técnica los trabajos de Laout (18) y
Wormwell y Brasher (19). Estos investigadores al egtudiar la
. variacion det potencial en el acero pintado encuentran

frecuentemente tres fases diferenciadas (figura 2.11).

E mv

figura 2. 14, pr ién it de e variacién dal

potencial con el tiempo en metales pintadem.
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En la rase I la variacion: del potenci&l‘ se vdebe
principalmente a la variacien de la resistencia iénica de la
pelicula de pintura. Esta variacion de la resistencia ionica esta
relacionada con la penetracién del electrolito en los’ poros y red
capilar del recubrimiento, ‘lo que lleva consigo una modificacién
én lag propiedades. del recubrimiento (hinchamiento, absorcidn de
agua. intercambié jénice -sustitucion de los iones H' de los
grupos - .carbox{ licos del polimero por los iones Nat  del
- elecr;rollto)‘ Du;rante esta primera fase el recubrimiento no debe
p>ev‘rfor':’arse',' por lo  que no se aprecia, al menos a escala
nﬁcroécopica, la aparicién de puntos de herrumbre en . la
: éﬁperfic’ie .de la pintura. En los primeros instantes de esta fase

({20} . N
observaron con algunas pinturas una rapida

Wormwell y Brasher
vdis'miihuciﬂn del potencial con el tiempo hacia potenciales mas
activos (figqura 2.12), desde -400 a -550 mV, para un cierto
tiempo transcurrido (2-3 dfas), invertirse el sentido de esta
variacisn evolucionando el potencial nacia valores mas nobles.
Quizas, estas variaciones iniciales del potencial puedan deberse
a. la.disolucion o rotura de la capa del oxido natural que
inicialmete existe en la 1ntercara metal/pintura por su reaccian
con el or¥igeno y ia humedad permeandose a través del
recubrimiento. Posteriormente, los iones OH son liberados en la
superficie del metal como consecuencia de la reaccian catédica
del proceso de corrosian
2H20+Oz+4e' —————> 4 OH

provocando un aumento del pH en estas zonas., lo que conduce a la
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pas:wacmn del hnerro por formacmn de una pellcula 1nvzs1b1° de

magnenta Fe 0 3

POTENGIAL
VOLT/ECY "=

" w0
TIEMPO DIAS

figura 2.42, ~curva tipica de wvariacién del polencial con- el
tiempo aegun Wormwell y nrasher

En la:fase II, llamémosle inestable, ocurren fluctuaciones
‘.del_ potencial que pueden asimilarse a una secuencia de formacien
y rotura de peliculas de herrumbre que ejercen un cierto efecto
protector ‘de la superficie metalica. Visualmente ya e puede
apreciar la aparicién de puntos de herrumbre en Ia superficie de
la pintura.

En la fase III ocurre va de un modo claro e irreversible una
disminucién paulatina del potencial de corrosisn, aproximandose
al potencial de disolucién del hierro (-600 mv/ECS). Se observa

visualmente un deterioro progresive del recubrimiento de pintura.
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TECNICA EXPERIMENTAL
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“TECNICA EXPERIMENTAL

entos fueron reanzados con. un recubr)mzento

Los - :exper

- pr_lmaf)o' eb’dixco d

carhan slgulendo las

;al . Instituto

> =1t eé; h:zo la  limpieza hasﬁa
] i equipo de '~ sanblasteado,
smo: se aplice el recubrimiento por medio de
1.fin de "tener las mejores propiedades segin las

dicacmnes del fabr:cante

Lvez . que ye habla pasado el tiempo de secado del

. re‘cubrimaento ge hicieron las mediciones de espesor a cada placa.

er apéndlce parte II) marcando el sitio en que se hacia, ya que
el espesor variaba de un extremo a otro hasta en un rango de ¥ 10
Hm. sabiéndo ya el espesor de cada placa recubierta se
==  séleccioncron cuatro, las cuales practicamente tentan el mismo
espesor (70 um). A las cuatro probetas seleccionadas se les hizo
la prueba de porosidad ( ver apéndice parte II) y se encontrad 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 estandar
establecido en lasz normas ASTM con la designacidan B-117. (ver
apéndice parte I[.} Con cada una de las probetas restantes se

construyé una celda, colocéndo un cilindro de plexiglas sobre su

urca comerc1a1~ el cual fue aplxcado sobre

:nstruq;:ones que



superf;cxe y sellandolo 'con ‘S l:co

Posteriormentely \.'\nalv"e'z ya

El equiﬁé‘rﬁtxlizad de

impedancia consisti¢ de

* Analizador digital de respues alen frecuenc:a VOLTECH TF..2000

* Interfase potenc:ostatwa CAPCIS MARCH

* Computadora PC GAMA XTS y

Un paquete de computacién. proporcionado por la Universidad de
Manchester Inglaterra cuyo nombre comercial es SHEILA (Short
Electrochemical Impedance Logging and Analysis). Para realizar
las mediciones se us6 la configuracién estandar de tres
electrodos (trabajo, referencia y auxiliar).

Las 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 encontrd que la resistencia apropiada al inicio de las
pruebas deberia ser del orden de 100 y posteriormente, con el
paso del tiempo deberfa ir disminuyendo.

La forma para 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 condicion experimental fue

tomada directamente de la literatura en la cual se menciona que
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para un electrodo recubiar:to con un orgdnico, el rango nominal de
frecuencia se encuentra entre 10 KHz y 10mHz.
 " ‘Amplitud de la semal. En un comienzo se intentd usar la
amplitud que se reportaba en la literatura, la cual se dice es de
20072 50 mv Y que expresada en Vvoltaje V:us equivale
;proximadamente a 0.015 o 0.04 respectivamente, peroc como se
observe que el diagrama no tomaba la forma esperada y ademas el
tiempo de barrido era extremadamente largo se comenz¢ a variar
este valor y finalmente se selecciont el valor de G.08 V.ms como
el necesario. .
PROCEDIMIENTO
1.- Eliminar la pintura de una pequefia parte de la placa con el
fin de poder hacer la conexisn de la interfase al electrodo de
trabajo.
2.— Introducir el electrodo de referencia junto con el electrodo
auxiliar dentro de la solucién y hacer las conexiones
correspondientes.
_ 3.~ Medir el potencial del electl';odo de trabajo utilizando un
multimetro.
4.- Conectar los tres electrodos (trabajo, referencia y
auxiliar) a la interfase.
$.~ Mover la perilla de seleccion de voltaje a la posicion de ref
y con la perilla de ref set ajustar el potencial al cual fué
medido usando el multimetro. Una vez ajustado al potencial medido
regresar la perilla de voltaje a V=iR.

6.— Introducir las condiciones experimentales al analizador de
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rre -uencm

per:lla a lu poslc:ﬁn de ﬁUN) luego‘v en la’ computadora (preslonar :
1a ‘tecla enter) y fmalmente en el analizador ae _frecuencm'
(pres:onar la tecla run) |

' Para mayor detialle observe la figura 3.1b.

electrado contraelectrode

=

de
referencin i

tube de
matacrilato

calman

| ey —p

figura 3. 1a Celda de estudio

figura 3.1b. wvicta del equipe ulilizade



PARTE 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

42



" RESULTADOS EXPERIMENTALES

acero. ’ recubi “dan: como resultade tres

diferentes . ti aciones, cada una de las cuales

tiens | diferénte  sensibi dad. de acuerdo ‘a los fensmencs que

“ocurren en:

Se"ég\rihw’ln"‘lirte’ratura y los resultados de
j~estre sistema ‘en ‘iparticu’ia:r (rﬁetul/pintura). el diagrama de
Nyquist- ‘es la representacién que sigue con mis detalle la
variacidn de los parametros involucrades: por lo tanto todos los
resultados se presentaran haciéndo uso de este diagrama.

Con el obhjeto de conocer el tipo de circuito equivalente que
.mejor representa este sistema sSe utilizo un programa de
gsimulacidn propuesto por Bernard A. Boukamp @Y7 Ademas como
una verificacion adicional se resolvié matemiticamente el
circuito resultante para una prueba a un tiempo dado (40 dias) y
se calcularon los parametros del mismo.

Las pruebas rfueron realizadas diariamente con el propdsito
de seguir de la mejor manera la tendencia del comportamiento,
luego se hizo un analisis de ésta y se seleccionaron los
diagramas que ilustran mejor dicho comportamiento.

Cabe seXalar 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 fue un impedimento, ‘ya que como se observar4a mis adelante
los valores de 105'pgrémetros experimentales son muy cercanos a
tos calculados.

A continuacisén se muestran - los resultados experimentales en
la r‘epreaentacmn pr_opia de los diagramas de Nyquist, para las
pruebas a 0,10,20,40,70.80. y 90 difas. as{ como sgu respectiva
simulacién y el error de las componentes real e imaginaria en-

funcién de la frecuencia..
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Fila: IMPEDANC

CDC: R(RQ)

'3.691' +Heasurement
xSimulation
2.8 - .
"
« . x
. *x
x .
x
108 1
« Ll
x
2
«
¥
B.GBH‘F . 1 1
.88 i.e8 2.80 3.88 4.88 S.08
~Zimag % 18" 6 Zreal » 18° 6
Diagrama de Nyquist v au respectiiva simulacidn a o dias do
Fig 4.1 inmorsidn
File: IMPEDANC ChC: R(RQ)
2.89] 2.69
xReal error
almag error
s x o @
a8 ) -] [-] ° &
.88 x 8.88
« : x 9 x . x x N X g
o
»®
x ]
_z_ggH_ J|-2.68
—4.BBL 1-4.88
-6.80| - N . i ial sl o oa 46,08
1 18 188 1k
Er-real » 18* -1 £raquency Er—imag » 18% -1
Oordfica de errores en funcidn de la frocuencia para cero dias  de
Fig 4.1b) inmersién
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File: tt0JICA1B €BC: R(RQ)
sHeasurement ‘
1.88F xSimulation
8.75f
8.58["
B x L) x X -
8.25] e X e L :
r o x . . N x .
x . X".
. . x
* !I
0.68 ) — i *
8.88 N .25 .58 .75 1.08 1.25 1.58 1.75
~Zimag « 18 6 Zrpal #» 18* 6
piagrama de Nyquist v su respectiva aimulacidén a 10 dias de
Fig <.2a inmersidn
Fila: MoOJICA1B CDC: R(RQ)
2.99 2.68
-xReal error
.almag error
-a. sy 8.88
-2.08F 1-2.8e8
—4.88) J—4.08
a
-6.880 4-6.88
-0.88 7~8.60
x
~108.09 -18.0
10 m 188 m 1 10 168 1k 18 k
Er-real » 18* 1 fraquency | Er—imag = 18 1
ordfica de errores en funcién " de la frecuancia para diez dics  do
Fig e.2b) ihmersidn
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Fila: VEINTE CDC: QRCRQ) *
sHeasurament AEEEI
xSimulation
3.88;
2.69 - -
® +
M * o>
* .
. % x1
1.88f xe * % * % s
x ¢ . ww s
. X 9 x
x x v %
}’( . “uaxlg: .t
0.0 ¥ Lo ' . .. )
8.0a 1.88 2.08 3.e8 4.08 5.68 6.80
—Zimag % 18* & Zreal « 18*
Diagrama de Nyquist v au respectiva simulacidn a 20 dias de
rig <4.38a inmeraidn
File: UEINTE CDC: QRCRQ)
2.99 2.88
xReal error x o
olmag error % a
1.08 o x e, 4 1.e8
X
- X g w X ¥ x % % . . x a .
.00}, x %o no o 8.88
To m a R
o a
o
~1.08" 1-1.09
o x
-2.80)| 4-2.88
L}
-3.20 YT avanl  oa s iund Lo o san @ J-3.88
18 o 168 m 10 189 1% 18 k
Ereal v 18" 7L en REEY s e frecuence  ARLAAE T
Fig .35 de inmersién

47



File: CUARENTA CDC: QR(RT)

l.SGL sHeasurcment
xSimulatfion
i 1.e0r
| x
: x
x
. * M o™
x * . .
8,50 .
x . L)
; x x
* .
:‘ x ¢ x v oo
x! x ‘:.". .
- PN
e.e8l o . N P S il
0.88 8.58 1.08 1.58 , 2.88 2.58
~Zimag # 18* § Zreal # 18* S
diagrama de Nyquisl v su rospectiva mimulacidn a 40 dias de
Fig <. 4a) tnmeraidn
Fila: CUARENTA CDC: QR(RQ)
4.09] 4.08
xReal error :
olmag error
2.680 X % x 4 z.e8
. . o B
x x X X x Xy ox % x x x
o X 2, * @ x
8. o n a8 o alb*g g 2 7= . — 8.88
a o o
-2.887 : ' . * 4-2.80
-4.88 4-4.88
6. 68 ;
Y ST IR PP Yo PR | sassrade o acud—bodY
L) i [T 168 1k 18 X
Er-real » 18* -1 frequency Er—imag # 18%. -1

ardfica de orores on funcidn do la frocuencia para cuarenta dics

Fig . 4b de inmersidn
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File: SETENTA

CDC: QR(RQ)

sHeasurement
xSimulation
.68
0.40[-
.
| :
8.28) ox X
2
¢ MR - L
‘i& x'
8.80]__ . e f L 1 L
0.88 . 8.28 8.48 6166 8.88 1.88 1.26
G?,';'?!m: 18, T vauint y ZrOal M 180 fe  simulacidn @ 70 dias  do
Fig 4.5 inmersidn
File: SETENTA cpC: QR(RQ)
9,60 08.88
xReal error
81mag error
0.40 4 9,48
x X
a g X xox Fx oy
x
x.:HEE."xKx"x” : : . x
0.88 g 8.80
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A partir’de/ estas’ graficas se

parametros - de frecuenci

cuales ' fueron: alimentadoes’.

. menciona enilas referencias

i"Es"f.'e' paquete’’ i "'con‘m}')"char' !
- funcisn-del t1empo Del ‘dia cero al diez el c:i"cﬂ’xt'ojequi\i/alen’te

que mas - se ‘aj‘.\st’e‘lb;a al’ sistema de e,étudio.eé el »propuesto ﬁor .
Randles, el cual, presentadec en Codigo da Descripcion . del

VCir;éulto (COC) es R(RQ) para el que (¢ es uﬁ Vézapér;:irtqr debido. a

que. n (frecuency power) €s cercano & L. Para el periodo del dia

20 a1l 70 se encontré que &1 circuito eqﬁivalente :jue s2 ajustaba

a los datos experimentales es el QlR(RC)z) para el cuatl C.I‘ €3 un

elemento de difusién Warburg ya que n, es cercano a 0.5 y Q2 es

un capacitor ya que n, es cercano a 1.

Para el dia de inmersién ochenta resuitd un c:ircuite
equivalente RQ en el que Q es tambien un elemento de difusién
Warburg y para el dia noventa se obtuvo un circuito equivalente
RQ para el que Q es igualmente un elemento de dirusion.

A continuacion se ilustran los circuitos equivalentes
propuestes segun el paquete de simulacien para los diferentes

pertodos de inmersion.



resultados experimertalos

Fig 4.9 Circuitc R(CRW)) Del dia 20 al 70

Fig. 4.10 . Cireuito .RW Del Dio. 680 al 90




resultadon experimentalen
Como’ se  menciond anteriormente, la forma de verificar la
~§onfiabilfdad' hacia el paquete utilizado fus realizando la
‘solucitn al circuito propuesto para un tiempo de inmersicén dado

(40 dias) y comparando los valores de los parametros obtenidos.

-La'solucison 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 (11) y resultd gsr de
60.42 Ka cm's 7%,

Como se observd que efectivamente se trataba de un circuito
R(C(R(W))) debido a que los wvalores obtenidos a pdartir de le
solucidn matematica, el paquete utilizado Y los datoy
experimentales eran muy semejantes, se procedi¢ a realizar la
simulacién para todas lag pruebas, obteniéndose los

resultados presentados en la siguiente tabla.
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““" reaultados experimontales

pia de’

Cnmeraisn

.., TABLA DE RESULTADOS
: =8 vaiorou

" wimutactdn

1.89e4-
4.00e6
1.936-9

107" R(RCY "R~ 8.70e3
Ry~ 1.34e6
€ = 5.760-9

20 R(C(R(W))) R,= 7.67e3
R,= 4.81e5
C = 2.40e-9

=40 R(C(R(W))) Ry~ 6.19e3
Ry = 4.81eS
C = 3.46e-9
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R =

R, =~
C =

R

R, =~

[of

Re

1.3e4
4.27e6
4.24e-9

7.23e3
9.24e5
5.57e~7

9.11e3
4.39e5-
7.76e-9
1.62e-5

8.80e3
1.85e5
9.80e-9
3.87e-5



pia de

inmersidn

70
) 5.47e-8
W= 2.926-4
80 Ry = 870
W = 4.80e~4
90 R = 420

W = 9.00e~-4

Las graficas siguientes muestran las tendencias de los

parametros Re' Rt y C como una funcién del tiempo.
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reauliadon experimentales |

MILES
R
10
. .
° »n ® © o0 ©0
TIEMPO DIAS
figura 4.13 Tendencia de R. en funcidn del tiempo
MLLONES
4]
ol
2]
1
o ° t . 2 «© ™ 0

figura 4.14 Tendencia de l‘ en funcidn del tiempo

=0 NCIA

«© To .0

0 40 50
TIEMPO DIAS

figura 4.43 Tendencia de € en funcidn del tiempo
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: . resuliados experimentiatos

El Sistema de ‘Trgn'sporte :Colectivo. METRO hizo entrega del

',informe.‘ de’' camara. de ri.jle,blaﬂ'sqijinér en. el cual se establecio que

lns‘prc‘ib‘etus habt an sido’sbmel{idaé'd este ensayo por un periodo

de "una sémaﬁa. ‘a’;‘ una’ temperatura’ de 725"’(.‘ siguiéndo la norma ASTM

(ver. apéndicer parté II')‘. Y 'que"el' recubrimiento habia soportado

:“de'r;iuﬁera' le;lry Vacé[;t'al;‘l’;e 'eéééj "conrd»iciones ya que no presenté
ningdna falla. b o

Un ultxmo parametro que: tamb:en fué registrado en esta serie

Vde ensayos fué ‘el potencial de corrosién, el cual se presenta a

continuacién como una funcién del tiempo de inmersion.

potencial vs tiempo

opo'tom:lul ds corroslon mV SCE

-100}
-~200|
-300
-400

-600

-600

6.8 7 8 9 1213 4 15 16 20 26 30 38 65 68 80 90
tlempo de exposiclon DIAS

=700 e
[}

Fig 4.13 Potencial de corrosisn en funcién del tiempo
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DISCUSION DE RESULTADOS
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blSCUSION DE RESULTADOS

‘art‘.:ix_’f de 1os - ‘circuitos equivalentes  resultantes’ del

e simulacidnse puede Ver que para cualqﬁier, tiempo. de

L inmersiéniTiel “dnico’ elemento. que se mantiene presente con ‘un

valor “~cdngid'e rable, es la R, la cual representa a la

i i;«y:'r‘ltsfe/rénc'ia de carga en el proceso de corrosién:
i IVPV.{r'-a el perfodo de inmersién del dfa 0 al 10, el programa de
Asimulaci‘cn ajusta los datos experimentales y obtiene como
circuito equivalente al modelo propuesto por Randles en el cual
la ‘combinacian en paralelo del resistor Rt y del capacitor Cdl
representa a la superficie que se corroe. Hasta este punto (dia
10) la superficie presentaba apenas pequeffos ampollamientos.

A partir del dia 20 y hasta el 70 aparece un nuevo elemento
en el circuito equivalente: este nuevo elemento es W el cual
representa al proceso de difusion. En este periodo de tiempo se
tuvo un aumento en el nmimero de ampollamientos y también se
obgerve que cercanc al dia 70, algunos de dichos ampollamientos
comenzaban a romperse dejando en la solucién cercana a la placa
una ligera coloracién debida al éxido producido. Al realizar la
simulacién para esta serie de datos experimentales se encontré
que el circuito equivalente de ajuste en términos de CDC es un
WR(RC) ver ap¢ndice. Si se observan sus respectivos diagramas de
Nyquist para esos tiempos de inmersian se vera que efectivamente
2i proceso de difusidn ha adquiridc una gran importancia.

Para el dia de inmersitn 80, la superficie del electrodo

recubierto presentaba ya una gran cantidad de ampollamienteos
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'd;lculién de resultades
distribuidos sn toda el area expuesta. también se chservaba la
expulsion del 6xido proveniente de un “gran “ndmero  de
ampollamientos rotos. El o6xido expulsado formaba una pequsfia
pelicula que parecta disolverse en la solucisn. Este estado de
degradacion condujo a que el programa de simulacién ajustara
dichos datos a un circuito RW, lo. que indica que al estar
expulsandogse el axido formado. las mcléculas de agua y los ionas
de la solucidn no poditan ser adsorbidos a la interfase y de esta
manera formar un capacitor, por tal situacien el capacitor rue
eliminado.

Una vez que la pelfcula de recubrimiento perdit
practicamente toda su adherencia, 1o cual significa que casi
todos los ampollamientos fueron rotos y que el sustrato metélico
quedt totalmente expuesto al electrolito se observé que una gran
cantidad de o6xido se habla disuelto pero también se observs la
formacién de una pelicula un tanto compacta del 6éxido sobre el
sustrato metalico (dia 90).

Al wutilizar ‘el paquete. de simulacion para estos datos
experimentales (dla 30) se observs gue el circuito de ajuste fue
un RW. Anora s: se observa et diagrama de Nyquist para este
tiempo de 1nmersidn se encontrard claramente al proceso de
difusién representado en el circuito equivalente como el elemento

W,
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- discusidén de resultados

'Como una. manera de conocer 1o que en realidad representa la

'Re del’ circuito de Randles, se midié la resistividad de la

solucisn de inmersién, dando un valor de 32 2 cm * y sabiéndo que

la” constante de celda era de 1.07 cm results un wvalor de
z:ééiétencin de 34.2 O por lo que se comprobd que la Ry medida
esta afectada en gran parte por la resistencia de productos de
corrosisn y por los otros elementos involucrados en el circuito
equivalente. Ademas, la 1literatura indica que el valor de Re
depende también del valor de la frecuencia a la que se realice
dicha medicién,

Como se observe una notable variacion de Rt en funcion del
tiempo y debido a que 8e presentsé en todos los circuitos
equivalentes, se pensd en relacionar su comportamiento en runcion
del tiempo con los circuitos equivalentes resultantes (ver figura

5.1)
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discusicr de

Ohm/cm*2
10000000 & :

3 R(RC)
2 1oooooo§
s N
I
8
T L
E  j0000
N
C . L
| 1000
A

100
° 20 40 60 80 100
TIEMPO (dias)
figura 5.1 Relazidn de R‘ an funcidn det tiompo con ol circuito

oguivalente resultante

Para el periodo de inmersion del dia 0 al S se observa una
disminucidn en el potencial de corrosisn, lo cual indica la
formacion de oxidos por debaio del recubrimiento, luego se
observa una etapa en la que el potencial se desplaza en la
direccidn noble, esto se debe que durante este periodo (del dita 5
al 40) el d6xido formado presenta las cualidades adecuadas junto
con la pelicula del primario para proteger al sustrato metalico
de una subsecuente corrosién. Sin  embargo como los  iones

presentes en la solucisn siguen migrande a traves de la peilcula



. ducumén do r-sulla va

y ‘estos de Tane ent¥an’ fidrarados. el

,na.,ta que llaaa un. punto en qua

3que la calxdau del ‘diuste realizudo no puede ser mayor a la de
los r.atos e::pe'-lmental
L' Para-.el’ caso del -circuito gue representa al sistema. en el
[_aerlodo del dia 0 al 10 se puede pensar que en realidad existe un
.elemento de -1ifusién W dentro de este, pero que por tensr un
valor tan pequeffo no alcanza a ser derinido por el simulador. sin
embargo se piensa que sS1 existe debido a qus el metal recubierto
se encuentra sumergido dentro de un ambiente con alta cantidad de
10nes que tienen la facilidad de difundir hacia el metal.

De acuerdo a principios eléctricos se sabe que si se tiene
un sistema para el cuai. dos constantes de tiempo T (T -R;%)

tienen valores semejantes, en el diagrama de nyquist aparecera un
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“dimcusidn’. do r.lultudol

ta 1nd1ca la presencia de una

pero “cuando el
e un"semicirculo; ‘sino

maa ‘semicirculos, “en este caso

pura loe cu.as de xnmeramn 80 y ©3, ya que en sus diagramas de

Nyqulst parece como: si “ge tuvieran dos semicircules aungque no
Cmuy b1en definidés""y 'émn asf - el. simulador es capaz de

r:encontrar ‘esos cupacitores., Pura el 'dia de inmersién 80 el

.capacn.or 'en ontrado t;ene un valor del orden de 107% .y para el

dxsm:\nuye ain mis, llegando a un orden de

‘,En; r'e\nlidad, ‘el ' 'establecer un circuito equivalente que

; represente ‘a .una. interfase. que se corroe, aun no ec algo que se
cons:dere 100 pcr 100 exacto, debzdo a que existen parametros.
»como por ejemplo el elemnto Q. a los cuales ain no se les ha
“dado una interpretacion fisica y por lo tanto causan dificultad
en su entendimiento. As! mismo se tiene una gran dificultad para
encontrar circuitos equivalentes en diagramas que no‘resultan tan

comunes.
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CONCLUSIONES

1.~ La técnica de impedancia electroquimica es una herramienta
poderosa,” la cual puede ser aplicarda”con bastante .exito. a
sistemas de estudio en donde se tiene un . recubrimiento orgsnico

de relativa alta resistencia.

2.—- El tipo de diagrama que permite hacer un "mejor' estudio del
proceso de degradacion de un acero recubierto con un primario
epdxico por medio de la técnica de impedancia. electroguimica es
aquel en el que se grafica al log|Z imag| contra el log |Z reat|

(diagrama de Nyquist).

3.- De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudioc
respecto al parametro Rt {resistencia a la transferencia de
carga) se concluye que si Rt es inferior al 1 MO cm> entonces
existira una gran difusién de log iones del electrolito hacia el
metal y por lo tanto la corrosian serad bastante significativa, lo

cual egti de acuerdo con lo establecido por Sarli et al®,

4.~ Debido a que Rt es un parametro que indica la facilidad de la
transferenecia de carga a traves del recubrimiento organico y a
que como puede verse en la tabla de resultados, este elemento
aparece en todos los circuitos, se puede pensar en que esta
resistencia sea el mejor parametro para indicar el estado de

deterioracion del sistema.



conciusionas

5.~ El potenc:al de corrosmn en funcién del” tiempo. para este

.. s:stema. ‘paga por tres etapas diferentes. Primero ocurre una

Una pa31vacmn Yy finalmente se repite la
'acti\{a ion sl max:mo tiempo aceptable como buen
1 uhr:miento ‘és’ hasta ‘el final de 1la

'Vpdéivacion ya que despuﬁs el potencial continua disminuyendo

68 o



APENDICE
parte 1

El programa de simulacien. basandose en los dgtos
experimentgles y haciéendo uso de un subprograma para el ajuste no
lineai--por  minimos cuadrados, encuentra al circuito equivalente
que mejor represents a la interfase qus se corroe,

F;ra'dar a conocer los elementcs: que ﬁntegran dicho circuito
Y. su disposicion dentro de 81, el programa incluye un cédigo de
cielscx;ipcki;h del éircun;o {(CDC). A partir del! CDC y de los valores
de loﬁ parametros invoiucrados el programa permits también
raproducir un diagrama de dispersion de frecuencias (Diagrama de
Nyquist) .

Dependi#ndo de los parametros del circuito y de su posicisén
dentro.del mismo, ast como de sus wvalores, el diagrama adquiere
diterentes aspoctos.

Esta parte del! programa permite conocer como afecta el CDC
en la forma del diagrama de dispersion ya que ai ser introducidos
los datns de frecuencia, Z real y Z imaginaria el programa
despliega el diagrama correspondiente. despuss el operador puede
introducir sslo los valores de las frecuencias y de los valores
de los parametros involucrados en varices CDC y asi obtener
diferentes diagramas. Con estc 1o que se pretende es dar una
interpretacison fisica ali arreglo de los elementos dentro del
circuito equivalente.

Esto tué de mucha importancia en este estudio ya que el CDC

resultante para el per{odo de inmersidn del dia 10 al 70 segun el
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x apéndice
programa éra un WR(RC) el cual no esta por completo de acuerdo
‘con el reportade en. la literatura que segun esto, su CDC es un
7n<ci§(wi)); por tal razén se realizo el analisis a partir de las

"frécuenciasby de los valores de los parametros R;‘ Rh‘ C y W para
1608 7CDC siguientes: R(RC)W Y R(C(R(W))) y se obtuvo que para
ambos CDC sus diagramas eran completamente iguales con lo cual se
,cohcluya que el paquete indica sélo los parametros y un posible
arreglo dentro del mismo pero el operador debe darle un sentido

tisico,
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L Lrie 0 apdndieo
PUROSITY OF -PAINT:FILMS ASTM D,3258-73

Este método. tiene .por obJetivé‘detgrmina?‘iafbordsidad de uhu

pelicula de color blanco o cercano a'blancd.‘Déba:sef,aciarado

que la textura de la superficie sera un fact&r e;gran:influencia
en los resultados de este ensayo: : (EE

La pintura a ensayarse se aplica sobre una supefficig;nprporosa Y
geca. Se aplica un medio penetrante coloreadbrespecihl; el exceso
se elimina de una manera especifica. Se mide ' la reflectancia
antes y después de la aplicacign del. medio penetfante. La
diferencia entre las dos lecturas indica el grado de porosidad.
Entre mas pequefia sea la diferencia, menor sera la porosidad de
la pintura y mayor sera la habilidad para resitir una subsecuente
penetracidn por otro agente.

PROCEDIMIENTO

Colocar la muestra de ensayo sobre una placa de vacio y aplicar
el material a ensayar.

Quitar la muestra de ensayoc de la placa de vaclo' y colocarla al
aire gseco durante 48 horas con una teperatura de 25 + 2 C y con
50 % de humedad relativa.

-Determinar el porciento de reflectancia de la pelicula seca
usando el filtro verde del reflectometro. Cuando se haga esta
lectura debe marcarse el 4rea sobre la cual se realizé.

~Colocar la muestra de ensayo que contiene la pintura seca sobre
la placa de vacito, aplicar el medio penetrante sobre la pintura

de ensayo de manera tal que sSe cubra el 4area marcada

anteriormente.
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xx apéndice
—Despu¢s de 5 minutos de haber aplicado el medio penetrante.
eliminarlieo con una brocha de pelo de camello humedecida con
alcohol. Para asegurarse de que no hay mas lfquido coloreado
sobre la superficie se utiliza papel filtro.
—-Mantener la muestra suspendida en posicioen vertical. Secarla al
aire durante 3 horas y, como en el primer paso, determinar 14

reflectancia en la misma a&rea que se determiné anteriormente.
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T S apdndice
MEASURI:.MENT OF DRY FILM THICKNESS OF ORGANIC COATINGS
; As‘m D 1005-51

E.s!:e método t.lene por obJetxvo medir el espesor. de las

peucu.\as Vecas de p;nturc. barnis, laca, y productos arines,
vaplzcados sobre una superficie plana y rigida, por ejemplo,
Ame4tal'. :Qidrxo, plastico, etc. Este método no se recomienda para
‘eapesores Vcle peliculas secas menores a 0.013 mm, ni tampococ se
aplica a peliculas excesivamente suaves.

La‘ exactitud de la medicison del espesor puede ser influenciada
por la deformabilidad del recubrimiento.

Aparatos. Los aparatos deberan consistir de una caratula
comparadora, una indicadora, © un micrémetro. La exactitud y la
calibracion de los instrumentos dehertml llevarase a cabo de
acuerdo al método D 374 ASTM.

Se requiere de una base rigida para montar las caratulas
comparadoras e indicadoras. El! pie del prensador del micrometro
debera ser circular y con diametro entre 1.6 a 3.2 mm y ademas
debs cumplir con una base plana en el punto de contacto.

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

Muestras para ensayo. Las peliculas deberan ser aplicadas a
materiales adecuados, es decir deben ser planos, rigidos y ademas
debe ser facil el levantamiento de la pelicula una vez gque se
haya secado. A estos materiales se les llama "panels" y deben
tener un tamaffic suficiente como para permitir la medicion del
espesor a 25.4 mm separado de cualquier orilla.

PROCEDIMIENTO montar el panel de ensayo rigidamente sobre una
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R = 3 . Ix apéndice
.~ base adecuada.: Sujetar o sostenerlo a la base de tal manera que
no‘ha)-'a: moQimiento durante la medicitn del espesor.
- -,-C:@e’rr'eA ‘rlu‘,s'epuracmn lentamente hasta que se haga contacto. pero
'rdehre tenerse cuidado de no distorsionar la pelfcula de
Vrrlerc/:rubrimienrto. Leer la distancia de separacien y registrar la
medida.
-Abrir ‘la separacien y levantar la pelicula del recubrimiento
__cuidadosamente. Esta pelicula debe tevantarse solo en el Aarea
donde se guiere hacer la medicion .Puede utilizarse cualquier
método mecAnico @ quimico para levantar la pelicula del
recubrimiento, tomando cuidado solo de no distorsionar al panel.
~Cierre la separacieén sobre el area a la cual se le ha guitado el
recubrimiento y tome la lectura de la nueva separacion.
-La diferencia entre las lecturas de separacién registradas
anteriormente nos dan directamente el espesor de la pelicuia del

recubrimiento.
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f apéndice
SALT SPRAY (FOG) TESTING ASTM B. 117-73
Este méetodo establece las condiciones requeridas para el
ensayo de niebla salina, los aparatos disponibles que pueden ser
ugados para obtener las condiciones se describen en el apéndice
Al. El motodo no prescribe el tipo de muestra de ensayo o el
periodo de exposicién a ser usado para un producto especifico, ni
tampoco la interpretacién que se debe dar a los resultados. Los

comentarios sobre el uso del ensayo se encuentran en el apéndiée

A2.
nota 3.  Este métode es aplicable para el  ensayo de niebla aalina
de metales ferrcsom y no  ferrosen, y em  umade  lambién  para

ensayar recubrimientos orgénicos e inorglnicos, otc.

Aparatos

los aparatos requeridos para el ensayo de niebla salina
consisten de una céamara de niebla, un depésito de solucidn
salina, un abastecedor de aire comprimido, una o mas toberas de
atomizado, un soporte para las muestras, un elemento para el
calentamiento de la camara, y los medios necesarios de control.
El tamaffo y la construccidén detallada de los aparatos son
opcionales, siempre y cuando las condiciones obtenidas cumplan
los requerimientos de este maAtodo.

1.1. Las gotas de soalucidn que se acumulan sobre el techo o
cubilerta de la camara no debe permitirseles que caigan sobre ias
muestras gque estan siendo ensayadas.

1.2. Las gctas de solucian que caen de las muestras no deben
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sSer regresadas a la ‘soluciﬁn', de er:.rociadas

nuevamente.
1.3. El material de cons_trdc‘cipni éelﬁe: ser.tal’.que-no afecte

la corrosividad de la niebla. '~

Muestras de ensayo

El tipo y numero de muestras de ensayo a ser usado, asi como
el criterio para la evaluacién de los resultados, deben ser
definidos en las especificaciones que cubren al material o las
del producto que esta siendo ensayado o bien deben ser acordadas

por el comprador y el vendedor.

Preparacion de las muestrqs de ensayo

Las muestras metalicas y las recubiertas con metal deben ser
limpiadas apropiadamente. El meétodo de limpieza sgera opcional
dependiendo de la naturateza de la superficie y de los
contaminantes, solo se tomara en cuenta que no deben usarse
abrasivos ni solventes que sean corrosivoes o que protejan a la
superficie. El uso de una solucicén de acido nitrico para limpieza
quimica, o pasivacién, del acero inoxidable es permisible cuando
ast 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 evaluacién de pinturas y otros
recubrimientos organicos deben ser preparadas de acuerdo con
egspecificaciones aplicables para los materiales a ser ensayados,

o también como se acuerde entre el comprador y el vendedor. De
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ol:ro modo. las muecttas deben con51scir d quer cumpila'»:éon

los requerlmxontos del ASTM D—609.
; Las muestras recubiertas . con pznturas ° racuhr:mmntos no
: metancos no deben ser limpiadas o manejadas Vexcesxvamente antes
o dél' ensayo.

Cuando se desee determinar el desarrollo de la corrosion de
una. area desgastada en el recubrimiento organico ¢ pintura, se
debe hacer una marca o una linea a través del recubrimiento con
un instrumento filoso, de tal manera que se exponga el metal base
antes del ensayo. Las condiciones para hacer la marca debera ser
como se define en el método ASTM D-1654.

Posicidn de la muestra durante el ensayo

La posicién de las muestras en la camara de niebla durante
el ensayo debe ser tal que sSe alcancen las sgiguientes
condiciones:
~A menos de que se especifique otra cosa, las muestras deben ser
soportadas o suspendidas entre 15 y 30 grados de la linea
vertical y preferiblemente paralela a la direccidn principal de
flujo horizontal.

-Las muegtras 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 solucitn salina de una muestra no debe resbalar sobre ninguna

atra.
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:oluc:cn sali

nga mAs ‘de 200 ppm .en total ‘de sdtidos. La sal

g —cobre que .en’ base seca no contenga mas de 0.1 porciento de

‘y duro de: sodzo v no mas de: 0.3 porciento en total de impurezas.

algunas’; sales”’ contienen adhitivos que pueden actuar como

Vinmbid.ores de la corrosidn: gse debe poner especial atencidn a ia
coﬁposxcxon quimica de la sal.
‘ El pH de la solucién debe ser tal que cuando se atomice a 3%
gx'aﬁos centigrados. la solucion colectada esté en un rango de pH
entre 6.5 y 7.2 nota. Antes de que la solucibn sea atomizada esta
debe estar libre de aGlidos suspendidos.
nota, El PH debe ser medido olectrométricomente o 23 grados
centigrados usando un electrodo de wvidric con un  puente de  KCl
waturado de acuerdo al métode E?O.
Suministro de aire

El aire comprimido suministrado & 1la tobera o toberas para
su atomizado con la solucién salina debe estar libra de aceite y

debe mantenerse entre ov y 172 KN/sq m.

Condiciones en la camara de niebla saiina
‘Temperatura.-La zona de exposicioen de la camara de niebla
debe ser mantenida a 3541.1-1.7 grados centigrados. La

temperatura dentro de la zona de exposicién del gabinete cerrado
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nge‘ ger reyistrada al menos dos veces por dia a intervalos
muyhres a 7 horas (excepto en sabados, domingos y dias festivos).
Atomizacion y cantidad de niebla.— Al menos dos colectores
limpios de niebla deben ser colocados en la zona de exposicién de
manera tal que las gotas de la solucién proveniente de las
muestras de ensayo 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 tal aite por cada 80 sq cm de area colectora horizontal,
haya de 1.0 a 2.0 ml de solucién por hora basada en una corrida
promedio de al menos 16 horas.
La tobera o toberas deben estar dirigidas de forma 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 duracién completa del ensayo. La operacidén continua
implica que 1la camara esté cerrada y la neblina opere
continuamente excepto para las diarias interrupciones necesarias

para inspeccionar, reacomodar o eliminar las muestras.
Periodo del ensayo

El periodo del ensayo debe ser aquel que se designe en las

especificaciones del material que se esti ensayando.
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Limpieza de laé nmuestras ensayadas

A menvos Ae que se especifique otra cosa en las instrﬁcc;oneé
del muterial a ser ensayado, las muestras deben ser tratadas como
sé indica a continuacion despues del fin del ensayo.
* Las muestras deben ser extraidas cuidadosamente.
* . Las muestras deben ser lavadas suavemente o inmersas en agua
fluida a una temperatura no mayor a 38 grados centigrados para
.remover los depasitos de sal de su superficie. Secar con una

corriente de aire comprimido limpio y libre de aceite.
Evaluacion de resultados

Una examinacién inmediata y cuidadosa debe sar hecha para

saber la cantidad de corrosion de las muestras secas.
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