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CAPITULO1

INTRODUCCION

En la actualidad el uso de los recubrimientos organicos es uno de
los métodos mas utilizados para proporcionar proteccion a los metales
contra la corrosion, asi como incrementar el tiempo de vida util de las
estructuras metalicas que sufren este fenomeno.,

Un recubrimiento organico aplicado a un material susceptible de
sufrir corrosion puede definirse como una barrera que impide el contacto
entre el material y el medio corrosivo. La eficiencia en la condicion
protectora de un recubrimiento depende de varios factores entre los que
se encuentran. la preparacion de la superficie, la calidad del
recubrimiento, el espesor de la pelicula, etc.

El presente trabajo pretende caracterizar un metal (acero)
recubierto con dos tipos de pinturas anticorrosivas - una de naturaleza
epoxica y la otra epoxica curada con aminas -, es decir, se desean
evaluar los cambios y la degradacion que sufren las probetas al ser
expuestas a un electrolito (agua potable de Ciudad Universitaria).

Para conocer la aplicabilidad y sensibilidad que muestra la técnica
de impedancia en la evaluacion de recubrimientos comerciales que se
encuentran intactos o degradados, se efectud un seguimiento de ambas
pinturas con diferentes condiciones: probetas intactas, probetas
perforadas ( la perforacion se realizo con la punta de un alfiler) y

probetas a las cuales se le hizo una fisura de aproximadamente 1 ¢cm. de



longitud, asegurandose en cada caso, con la ayuda de un microscopio
que el dafio habia llegado hasta el sustrato metalico.

El analisis de resultados de impedancia en estos recubrimientos de
calidad comercial se ha realizado mediante tres métodos: método que
calcula el area total de poro aparente [27], método de la frecuencia del
punto de ruptura ("Break-Point Frequency")[i0], [22] y el método
propucsto por Mansfeld y Tsai cn 1993[23].

El método que calcula el drea total aparente de poros y el método
de la frecuencia del punto de ruptura no pueden scf utilizados a nivel
industrial, ya que a través del primner método se realiza un seguimiento
de la degradacion que sufre un recubrimiento desde el primer instante en
el que se expone a un ambiente corrosivo. Por tal motivo no es util para
un cstudio de este tipo, en el cual se pretende determinar la proteccion
que ofrece la pelicula al metal cuando ésta ha comenzado a degradarse.

La funcionalidad del método de la frecuencia del punto de ruptura
estd condicionada al tamafio de poro que existe en ¢l recubrimiento
degradado, es decir, para que pucda conocerse el area deslaminada del
mismo, mediante la relacion fh4s0 = K ( A deslaminada/ A total), deben
presentarse poros pequefios. Cuando los defectos de la pelicula
protectora son mayores como succde en un sistema de distribucion de
agua potable que se ha utilizado por algun tiempo, la frecuencia del
punto de ruptura a 45° no existe, de aqui la limitante que muestra este
método a nive! industrial.

Sin embargo el método propuesto por Mansfeld que establece las
rclaciones R1=log (Z100/ Z10000) y R2 = log (Z1 / Z100) donde Zn ¢s
la frecuencia a una frecuencia determinada, puede establecerse de una

manera cualitativa la degradacion que va sufriendo el recubrimiento en



funcion del tiempo de exposicion al electrolito. Su utilidad en la
industria radica en la poca dificultad que se ofrece para definir en forma
practica Rl y R2, basta realizar tres mediciones de impedancia a la

frecuencia que se indica en cada relacion.



CAPITULO II

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 GENERALIDADES.
2.1.1 Definicion de corrosion.

La corrosion metdlica puede entenderse como el desgaste superficial
que sucede cuando los metales se exponen a ambientes reactivos. En general,
puede decirse que ¢l grado de desgaste depende principalmente de las
propiedades de conduccion ionica, del producto de corrosion, en el caso en
que esté presente como una capa solida y por su resistencia mecanica y
adherencia al metal adyacente.

En presencia de un modelo acuoso, la corrosion es de naturaleza
electroquimica. La corrosion es un proceso que denota la existencia de una
zona anddica (que sufre la corrosion), una zona catodica y un electrolito,
siendo imprescindible la presencia de estos tres para que la corrosién pueda
llevarse a cabo, requiriéndose ademas un contacto eléctrico entre la zona
anodica y la catddica. Debe quedar claro que un proceso de corrosion
involucra tanto la reaccion anddica como la catddica, y si una de estas

rcacciones falta, el proceso de corrosion se detiene.



La corrosion en si es parte de un ciclo natural e inevitable en el cual la
mayoria de los metales tienden a regresar a su estado natural.

Por lo general el hierro y el acero se corroen en presencia de oxigeno y
agua, y el fenomeno de corrosion no se lleva a cabo en ausencia de

cualquiera de estos compuestos[1].
2.1.2 Formas de corrosion.

Es conveniente clasificar el fenomeno de corrosion de acuerdo a las

formas en que se manifiesta y a la apariencia del metal atacado.

Corrosion uniforme.- Es lamas simple de las formas de corrosion, trata
de un ataque homogéneo sobre la superficie metalica, lo cual permite estimar

la vida util de una estructura en forma precisa.

Corrosion galvanica.- Ocurre cuando un metal o aleacion esta unido
eléctricamente a otro en el mismo electrolito y la velocidad de corrosion se ve

afectada principalmente por los siguientes parametros:

a) Diferencia de potencial (entre los metales acoplados)
b) el electrolito
¢) la superficie metalica (estructura molecular)

.
d)) relacion geométrica de los componentes metalicos.

Corrosion por picado.- Ocurre en una aleacion o metal con una
superficie poco uniforme expuesta al medio corrosivo que permite la

formacion de celdas localizadas. El medio corrosivo debe tener iones como



los cloruros o sulfatos que favorezcan el ataque. Por lo regular los aniones de

acidos fuertes provocan picaduras.

Corrosion por hendiduras.- La corrosion se ve favorecida en aquellos
electrolitos en donde la renovacion del medio corrosivo solo puede ocurrir
por difusion, como ocurre en la corrosion al aire libre, en donde las
superficies dentro de las unioncs quedan sujetas a largos periodos de
humedad provocando la formacion de celdas de aireacion diferencial que

conllevan a puntos localizados de corrosion.

2.1.3 Pila eléctrica.

La celda eléctrica esta formada esencialmente por un anodo, catodo y
una solucion que pueda conducir la corriente eléctrica. El anodo es aquel
electrodo en el cual el metal se corroe (oxida); la solucién electrolitica
(electrolito) es el medio corrosivo, constituido fundamentalmente por agua
con cierta cantidad de oxigeno disuelto. El catodo que puede ser parte del
mismo metal que el anodo o bien otro metal en contacto con este, constituye
el otro electrodo de la celda, no siendo consumido en el proceso. Se puede
decir que en la pila uno de los electrodos, el anodo, se consume (oxida,
corroe o disuclve) en beneficio del otro, catodo, que permanece inatacado. El
clectrolito es el lugar en que se encuentran los dos electrodos, figura 2.1. En
¢l dnodo, el metal que se corroe pasa al electrolito como iones cargados
positivamente, liberando electrones que participan en la reaccion catddica,
Por tanto, la corriente de corrosion consiste de un flujo de electrones que
circulan dentro del metal y de un flujo de iones que se transportan dentro del

electrolito [2).

0



fNujo de electrones

chlado
piilll]

clechiollto

Figura 2.1 Pila eléctrica.

Cuando un metal se encuentra unido eléctricamente a otro se dice que
se¢ ha formado una pila galvdnica. En esta pila , cada vez que el metal esta
en posicion anddica se corroe mientras que en posicion catodica permanece
intacto [2].

fluju de electtones
>

electrolilo

Figura 2.2 Pila galvanica entre acero y un metal mas activo.



flujo de clectiones

céiodo

electralite

Figura 2.3 Pila galvanica entre acero y un metal mas noble,

2.1.4 Pila voltaica,

En un proceso de corrosion se establece una pila voltaica. Diferencias
en la estructura de una aleacion metalica en contacto con agua aereada
favorecen el establecimiento de pilas voltaicas microscopicas. Como se
ilustra en la figura 2.4 , una superficie de acero hluneda tiene microregiones
donde los atomos de hierro sueltan electrones, y se disuelven como iones en

el agua.

Los electrones liberados del hierro se transportan por conduccion
eléctrica hacia las micro regiones llamadas catddicas y de alli emigran hacia
la capa de humedad. En el agua (solucion acuosa o electrolito) los electrones
participan en una reaccion quimica con el agua misma y el oxigeno disuelto

en ella para dar lugar a la formacion de iones OH-, segiin la reaccion quimica

4ec + Oy + H2O <======> 40H"



En la capa hiimeda se juntan los OH- con los Fet™ para dar lugar a los

oxidos de hierro hidratados quc componen la herrumbe.

La herrumbe tiene poca o nula adhesion con la superficie metalica y se
desprende, dejando superficie metalica fresca expuesta a un nucvo ciclo de
este proceso corrosivo. La corrosion humeda del acero avanza a velocidades
millones de veces mas rapido que la corrosion por oxidacion en aire scco[3].

a) b)

§ ©

AQuUO oerecda

02 + 2H20 + de°

—) 40K’

'

2Fe(OH);

Figura 2.4 a) Pila voltaica, b) Micropila formada en la superficie

humeda de un netal.



2.1.5 Pila de aireacion diferencial.

La diferencia de concentracion de oxigeno, es decir, diferente grado de
aireacion, es responsables de la formacion de pilas de corrosion conocidas
como pilas de aireacion diferencial. Por ejemplo, el caso que se presenta en
una gota salina. La zona central de la gota que esta menos aireada es anodica
en relacion a las zonas periféricas, de mas facil acceso para el aire (oxigeno)
y por tanto mds aereadas, que se comportan catédicamente, como se observa

en la figura 2.5 [1].

SOLUCION SALINA

4
%

R e e B
S

ss:;ggsé§=§§sgagsgés§aagssas sas;i:eszf?%ssaggiassg EeedEsagiee
i i ssegsgeggsas:-‘ss=g S B
sEEH R

Figura 2.5 Corrosion por aireacion diferencial.



2.1.6 Medios corrosivos.

Los medios agresivos mds comunes en contacto con los metales de uso

ingenieril son la atmdsfera, el aguay el suelo.

A) Corrosion atmosférica.

En la corrosion atmosférica del acero intervienen diferentes factores:

a) Climatologicos.- Tales como la temperatura, insolacion, velocidad y
direccion de los vientos, nivel de las precipitaciones y muy especialmente la
humedad relativa, HR, del aire.

b) Contaminacion.- La naturaleza y contenido de agentes agresivos de

la atmésfera, basicamente SO2, COy y Cl-.

Las atmosferas pueden clasificarse en funcion de su agresividad frente

al acero y de la naturaleza de los agentes corrosivos que las contienen en:

- Atmoésferas rurales,
- atmaosferas industriales,
- atmdsferas urbanas,

- atmosferas marinas.



B) Corrosion por el agua.

Varios factores, como la concentracion de oxigeno, el contenido de
sales, la temperatura, la velocidad, influyen decisivamente en la velocidad de
corrosion del acero en contacto con el agua.

Las reacciones que tienen lugar en una celda de corrosion formada en

un metal sumergido en agua, se esquematizan en la figura 2.6

stmisicra

h:?’ i

i

w4l

Figura 2.6 Reacciones que se llevana cabo en una celda de corrosion.
C) Corrosion por el suelo.

La naturaleza de los suelos o terrenos acidos o alcalinos, su grado de
humedad, su permeabilidad al aire (suclos compactos), la presencia de
bacterias, son algunos de los factores que pueden influir en la velocidad de
corrosion de las estructuras enterradas. En los suelos compactos, neutros o

alcalinos, los elemento de acero se corroen poco por lo general.

En la interfase suelo-aire es donde debe reforzarse Ia proteccion. Al
contrario, en los suelos acidos o zonas muy permeables, debe aplicarse al

acero una proteccion eficaz contra la corrosion [1] [2].



2.1.7 Sistemas de distribucion de agua.

En la préctica, un sistema de distribucion de agua potable esta formado
por una mezcla de varios materiales como el cemento, hierro y acero, cobre,
bronce, plastico, etc. Ademads el flujo de agua varia de una parte a otra del
sistema y entre los sistemas. Para minimizar en lo posible los problemas de
corrosion interna en un sistema de distribucion de agua potable ya existente,
es a menudo necesario cambiar la calidad del agua, de acuerdo a un
compromiso entre la calidad 6ptima de ésta con respecto al material de
distribucion.

Dentro de los sistemas de distribucion de agua potable, las
consecucncias economicas debidas o generadas por problemas de corrosion,
que incluyen tanto las derivadas de la reparacion como del reemplazamiento
de materiales, suponen un costo estimado de 17 y 75 billones de dolares [4].

La tabla 2.1resume los tipos de corrosion mas frecuentes, asi como el

deterioro experimentado por la calidad del agua y debido a la corrosion,
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Tabla 2.1 Problemas de corrosion y calidad del agua causados por los
materiales en contacto con ¢l agua potable [4].



2.2 METODOS PARA EVALUAR LA V ELOCIDAD DE
CORROSION

2.2, 1 Método gravimétrico.

Por medio de este método se determina la velocidad global o promedio
a partir de la pérdida de peso experimentada por probetas metalicas
sumergidas en un electrolito durante un periodo determinado, X. Relacionala
cantidad de material disuelto por corrosion en tiempo dado, con la densidad y
drea expuesta para poder calcular la pérdida del espesor del material por

unidad de tiempo, de la manera siguiente:

gFe 1cm3Fe I cm de penetracion
* * = ec. (1)

hr  7.8gFe area (cm2) hr

Unidades de penetracion, mpy ( milipulgadas por afio )

um/afio  ( micras por afio)

Las unidades de penetracion por tiempo, suponen que la corrosion es
uniforme, s decir, que afecta a toda la superficie geométrica.

Las limitaciones de este método son:

1) Evalua la velocidad de disolucion del metal en un medio dado, pero
no proporciona idea alguna sobre el mecanismo de la corrosion,

2) Su precision esta determinada por la sensibilidad de la balanza, la
forma de manipular las muestras y la limpieza quimica cuando existen

productos de corrosion.



3) Los valores de corrosion obtenidos son valores promedio y no se
tiene acceso al conocimiento de la velocidad de corrosion en cada momento,

perdiendo asi informacion sobre la cinética misma del proceso de corrosion

[5116].

2.2.2 Meétodos electroquimicos.
2.2.2. I Resistencia a la polarizacion.

La resistencia a la polarizacion Rp, se define como la tangente a la
curva de polarizacion en el potencial de corrosion Ecorr. En el caso de una
reaccion sencilla controlada por transferencia de carga icorr, esta relacionada

con Rp por la ecuacion de Stern y Geary:
icorr = (bg * be )/2.303 (ba + be ) * (1/Rp) =B/Rp ec. (2)
La densidad de corriente de corrosion icorr, se puede convertir
aproximadamente en velocidad de corrosion (V.C.) expresada en mm por

afio, usando la formula;

V.C.(mm/afio) = icorr (A/cm2) * 0.011 ec. (3)



2.2.2.2 Extrapolacion de Tafel.

La extrapolacion de las rectas de Tafel anddica y/o catddica
correspondientes a una reaccion de corrosion controlada por transferencia de
carga, permite determinar la densidad de corriente, icorr, en el potencial de
corrosion E = Ecorr.

Las rectas de Tafel anddica y catddica estan descritas por la ecuacion
de Tafel:

n=blogi/icor 6 n=>b(logi-logicorr) ec.(4)

siendo b la pendiente de Tafel. La ecuacion anterior corresponde a la forma
general Y = MX + A, donde a través de una representacion grafica de n vs

log i debe ser una recta de pendiente M y ordenada al origen A [6].

2.2.2.3 Impedancia Electroguimica.

La impedancia electroquimica se distingue de otras técnicas por su gran
sensibilidad en la caracterizacion de interfases. Ademas permite proponer
circuitos eléctricos equivalentes que simulan el comportamiento de dicha
interfase.

Las interfases electroquimicas, como lo son las superficies de un metal
que soporta un proceso de corrosion pueden ser vistas como una combinaeion
de los elementos de un circuito eléctrico pasivo, por ejemplo, resistencia,
capacitancia e inductancia.

Los sistemas electroquimicos y en este sentido los de corrosion no

presentan condensadores, resistencias o inductores, pero se observa una
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respuesta de impedancia que corresponde a la que se obtendria por el hecho
de tener circuitos en que estén involucrados los componentes eléctricos
mencionados. Es decir, mediante ¢l empleo de la impedancia como técnica
electroquimica es posible visualizar los procesos que se llevan a cabo en la
interfase electroquimica o en un proceso de corrosion y asignar valores de
resistencias y capacitancias a ellos,

A la técnica se le llama también Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica porque con el objeto de apreciar todos los fendomenos que
implica el proceso electroquimico se efectua un barrido de frecuencias que va
desde las altas a las bajas, eligiendo este sentido debido a que:

a) A frecuencias altas se presenta un cambio de polaridad tan rapido
que los procesos lentos no alcanzan a ocurrir.

b) Cuando se trabaja a frecuencias bajas, entonces se permite que
ocurran aun los procesos lentos como es la adsorcion antes que la polaridad
cambie [9].

[.a presente técnica nos permite medir la respuesta de corriente de un
electrodo al que se le aplica una diferencia de potencial senosoidal de
amplitud pequenia, es decir, dc 5 a I0mV. Cuando el voltaje alterno se aplica
a éste, el resultado de la corriente se puede determinar por medio de la Ley
de Ohm. La comiente resultante se atrasa o se adelanta con respecto al
voltaje aplicado. Para relacionar matematicamente el voltaje y la corriente en
un circuito eléctrico cnergizado es necesario obtener una respuesta de
frecuencia, para lo cual se requiere de la funcion de impedancia de circuito,
que es una forma generalizada del concepto de resistencia usado en circuitos

de corriente continua.



\%
LeydeOhm R = ---eeem- ec. (5)
I

donde R, V e I representan la resistencia, el voltaje y la corriente

respectivamente.

Vo
Impedancia YA Ep— ec. (6)
Io
Por lo tanto, |Z|= f( Vo, To,$), Z es un vector de impedancia en
coordenadas polares que se¢ encuentra en funcion de ¥4 y ¢, como se

observa en el diagrama de Argand, figura 2.7.

zﬂ

z.

Figura 2.7 Diagrama de Argand.
Del diagrama anterior se concluye que:

2= 17| cos ¢ que representa el componente real,

Z'= | 7| sen ¢ nos muestra ¢l componente imaginario,



|z|=V@?+ 2" ec. (7)
b=tanl( 22y Z2=27'+j2" ec. (8)

En la Ley de Ohm se pucde reemplazar la R por una expresion

apropiada para reactancia (X) del clemento pasivo en cuestion, por gjemplo,
Vmax =Imax X ec.(9)

La reactancia de una resistencia, un condensador o de un inductor se
puede expresar utilizando el nimero complejo, j = V-1.
]
XR =R, X¢ =, XL =joL
joC

en donde o es la frecuencia angular (o = 2ITf), R es la resistencia, C es la
capacitancia y L es la inductancia.

La corriente que pasa por un resistor siempre esta en fase con el voltaje
aplicado al mismo.

La reactancia es la parte imaginaria de la impedancia, su efecto en los
circuitos es producir un angulo de fase entre voltaje aplicado y la corriente
resultante. El clemento que da lugar a una reactancia negativa es el capacitor,

y la reactancia positiva se debe a un inductor [9] [10] [11][12].



I. CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES

En un proceso controlado por activacion, en el electrodo se lleva a
cabo un proceso sencillo de transferencia de carga, la corriente pasa a través

de la interfase metal - solucion :

1) Como consecuencia de la reaccion electrodica (corriente faradaica)
ys
2) Por la carga o descarga de la doble capa clectroquimica (corriente

no faradaica). _,

La suma de | y 2 representa la corriente total,
El comportamiento de la interfase metal - solucién cuando se le aplica
una corriente alterna, se representa por un modelo fisico simple, conocido

como circuito eléctrico equivalente de Randles, en el cual:

a) La resistencia a la transferencia de carga se representa por Rt.
b) La resistencia de la solucion por RQ.

¢) La capacitancia de la doble capa electroquimica por Cgj [7] [9] [13]

Rt
——-—J\Mr__—___
RrRQ
N
L
Cdl

Figura 2.8 Circuito eléctrico equivalente de Randles [7).



1I. RESPUESTA DE FRECUENCIAS

La respuesta de frecuencia de un circuito eléctrico es el espectro que se
forma por la variacion de la impedancia en un barrido de frecuencias que se
presenta cuando se aplica una corriente alterna para energizar un circuito
eléctrico.

Las representaciones mas usuales son:

1) Diagrama de Nyquist- Es el lugar geométrico de la sucesion de
puntos, recorrida por el extremo de los valores resultantes - representan la
magnitud y direccion de la impedancia -al dar valores crecientes a la
frecuencia () desde cero hasta infinito. El diagrama de Nyquist es una

extension del diagrama de Argand, usando la frecuencia como variable [7].

-jz"

/—" waax.n (1/ Rt Cdl )

Figura 2.9 Combinacion resistencia/condensador y su respuesta
representada en un Diagrama de Nyquist [7].

2}



2) Diagrama de Bode.- Es la variacion de |Z] con respecto a la
frecuencia, graficada en un plano log - log.

La frecuencia puede ser f en Hertz o bien en radianes por segundo
debido a w = 2I1f.

El diagrama de Bode que corresponde al circuito de Randles se
muestra en la figura 2.9. La presencia de resistencias provoca mesetas
horizontales, de condensador pendientes negativas y la de inductores
pendientes positivas. En general tienen forma de S invertida cuando el
circuito no contiene inductancias. Se puede observar que para frecuencias
altas se tiene la resistencia de la solucion y para frecuencias bajas se obtiene

la resistencia a la transferencia de carga.

1 R-2 ¢+ Rel

Figura 2.10 Diagrama de Bode correspondiente al Circuito de
Randles [7).
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3) Diagrama de fase.- Es la variacién de ¢ con respecto al logaritmo
decimal de la frecuencia aplicada.

Los condensadores producen minimos y los inductores producen
miximos en las curvas obtenidas, tigura 2.11 [7].

¢

#
’

U QY T Ut DU DN J T

o9 Freo,
Figura 2,11 Diagrama de fase correspondiente al Diagrama de
Randles [7].

ill, IMPEDANCIA WARBURG

IEn lu prdctica, en pocas ocasiones ocurre que un proceso de corrosion
esté controlado solamente por activacién y se encuentran complicaciones
debidas a la difusion.  Para considerar estas contribuciones al
comportumiento electroquimico hubo que definir un elemento huevo para los
circuitos eléctricos Hamada Impedancia Warburg (W), que se incluye en serie

con Rt en el diagrama de Randles, figura 2,12
[ Y

IL
it

ANA- "
[ 1]

Figura 2.12 Diagrama de Randles moditicado, incluyendo la
Impedancia Warburg [7).
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La impedancia de Warburg describe la impedancia de los procesos

difusionales y de concentracién. Se trata de un nimero complejo que se

puede definir como:
(s ] g
w = wavas -j LT CC. ( lO )
Vo Yo

La ecuacién 10 implica que para cualquier valor de frecuencia, las
partes real e imaginaria de la impedancia son iguales y proporcionales al
reciproco de la raiz cuadrada de la frecuencia. A o se le llama coeficiente de
Warburg. En un diagrama de Nyquist esta impedancia se presenta como una
linea diagonal con pendiente de 45° respecto a los ejes, figura 2.12, dado que
las partes real e imaginaria son numéricamente iguales. Debido a la
dependencia que existe entre frecuencia e impedancia Warburg, se observa
que a frecuencias altas W es muy pequefia. W describe los procesos de
transferencia de masa que involucran transferencia iénica por lo que solo se
ven a frecuencias bajas [7] [9].

'jZ"

\
\l

EX

Figura 2.13 Diagrama que muestra la respuesta de Impedancia
Warburg en un Diagrama de Nyquist [7].
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1V. PARAMETROS DEL SISTEMA:

1) El diagrama de Nyquist correspondiente al circuito eléctrico de
Randles sera un semicirculo cuyo diametro es igual a Ry en ohms.

La interseccion de la curva con el eje real en el limite de alta frecuencia
corresponde a R). En el miximo de la curva se tiene Cd) = (1/woRT),

donde wg, es la frecuencia angular cuando Z'= Z".

2) En el diagrama de Bode, la meseta que se presenta a altas
frecuencias corresponde a Rq) (), mientras que a bajas frecuencias es

RO+ Ry . LaCyj se obtiene por extrapolacion de la seccion no horizontal de

la curva hasta w=1, en donde se lee el valor de! reciproco de Cqj en faradios.

-jz-

RO + Rt
Figuras 2.14 Diagrama de Nyquist[16].

log (Z]

Figura 2.15 Diagrama de Bode [16). 1°9 £ (B
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Si bien es cierto y obvio que una interfase electroquimica no presenta
capacitancias y resistencia como se conocen en los circuitos eléctricos,
también es cierto que esta interfase se comporta como si estuviera formada
por esos componentes eléctricos de aqui la importancia de plantear modelos

fisicos que llevan a conocer el comportamiento del sistema [7] [9].
2.3 RECUBRIMIENTOS ANTICORROSIVOS

El fundamento de los recubrimientos anticorrosivos estriba en aislar un
metal del medio agresivo interponiendo algun tipo de barrera entrc ambos. El
buen comportamiento de un recubrimiento depende en gran parte de su
adherencia. Asimismo cabe recordar que tan importante es el recubrimiento
por si mismo, como la limpieza y preparacién de la superficie previa a la

aplicacion de éste [14].

2.3.1 Tipos de recubrimientos.

Los recubrimientos se pueden agrupar de la siguiente manera [15]:

ALQUIDALICOS

VINILICOS
| EPOXICOS

FENOLICOS ,

RESINAS DE SILICON

, CROMATOS

RECUBRIMIENTOS — II. INORGANICOS FOSFATOS
OXIDOS
ANODIZADOS
ELECTRODEPOSITO
ROCIADO POR FLAMA
ROCIADO POR PLASMA
ARCO ELECTRICO
INMERSION EN METAL
FUNDIDO

1. ORGANICOS

1. METALICOS




RECUBRIMIENTOS ORGANICOS.- Son aquellos que en general
pueden aplicarse en forma liquida sobre una superficie y después secarse para
dar como resultado una capa sélida continua. El secado involucra reacciones
quimicas o simplemente una evaporacion del solvente. Algunos ejemplos
son; pinturas, lacas, esmaltes y bamnices.

RECUBRIMIENTOS ALQUIDALICOS.- Es un recubrimiento
econdmico, con buena retencion de brillo y resistencia a medios ambientes
secos o humedos sin salinidad o gases corrosivos; presenta buena adherencia.
Seca por evaporacion de solventes e interaccion con el aire. No se
recomienda para exposiciones superiores a 60° C.

RECUBRIMIENTOS VINILICOS.- Son recubrimientos no toxicos
resistentes a la abrasion que pueden ser utilizados en la proteccion de
superficies metalicas y resisten a la inmersion continua en agua dulce o
salada. Seca por evaporacion de solventes, no se recomienda para
exposiciones superiores a 55° C.

RECUBRIMIENTOS EPOXICOS.- En términos generales el nivel de
adherencia, dureza, flexibilidad y resistencia a los medios corrosivos de los
recubrimientos epoxicos es de lo mejor que se encuentra actualmente., Puede
aplicarse sobre superficies de concreto, metalicas, galvanizados o inorganico
de zinc. Presenta un alto grado de impermeabilidad permaneciendo inalterable
entre la exposicion e inmersion en agua dulce, salada y vapor de agua. Estas
caracteristicas no las adquiere por si solo, requiere de un agentc de
polimerizacion o entrecruzamiento denominado catalizador, el cual
usualmente estd constituido por una solucion de resinas aminicas o
poliamidicas.

RECUBRIMIENTOS FENOLICOS.- Es un recubrimiento duro,

brilantc y muy adherente; en términos generales su resistencia a los
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solventes, medios acidos y alcalinos es moderada, por lo que no se
recomienda para inmersiones continuas.

RECUBRIMIENTOS DE SILICON.- La estabilidad térmica de Ila
resina permite la utilizacion de este tipo de recubrimientos hasta 450°C.

RECUBRIMIENTOS INORGANICOS .- Son aquellos producidos por
medio de tratamientos quimicos y anddico, los cuales incluyen cromatos,
fosfatos, oxidos y recubrimientos anodizados. Los recubrimientos quimicos
pueden ser formados sobre superficies de hierro, acero, aluminio, magnesio,
cadmio, zinc y otros metales y aleaciones.

RECUBRIMIENTOS METALICOS.- El propésito de este tipo de
recubrimientos es alterar las caracteristicas de la superficie de manera que
resistan:

a) Ambientes corrosivos
b) abrasion, erosion o rozamiento

c) proveer lubricacion.
2.4.2 Recubrimientos organicos. Pinturas.

El fenomeno de la corrosién es un proceso electroquimico que
involucra Ia interaccion de un metal con el medio ambiente. Este fendmeno
puede retardarse o prevenirse por medio de una pelicula impermeable a los
factores corrosivos de determinado medio. No existe un recubrimiento que
reuna estas caracteristicas por completo, es por eso que normalmente hay una
gran variedad de recubrimientos para cada medio ambiente,

La pintura es una mezcla de solidos finamente pulverizados (pigmento)

dispersos en ¢l seno de un liquido (vehiculo), la cual al ser aplicada sobre una



superficic tiene la propiedad de formar una capa continua (producto
filmogeno) y de transformarse en una pelicula sélida.

En un sentido estricto la palabra pintura se aplica solo a productos
pigmentados, como pinturas para casas , para uso interior o exterior como las
vinilicas; siendo otros recubrimientos designados por nombres especificos,
por ejemplo; los esmaltes, primarios, selladores,etc. En la industria de
pinturas existe la tendencia a sustituir la palabra pintura por acabado o
recubrimiento. Por lo tanto, una pintura es un recubrimiento protector facil de
aplicar que puede ser de diferentes tipos dependiendo del vehiculo o
formador de pelicula orgdnico o del método de aplicacion de la pintura. Las
pinturas pueden ser también pinturas en polvo, pueden solo contener aceite y
el pigmento, puede ser solo una pintura con solvente o pintura de agua.

Una pintura o recubrimiento puede estar formada por [14]:

proteccion
inhibidores ~——————
decoracion
PIGMENTO
extensivo
funcional
especiales
resinas
no volatiles ——— aceites
RECUBRIMIENTO ) plastificantes
0 ~— VEHICULO —
PINTURA ‘ solvente
volétiles ———————
diluyente
dispersantes
ADITIVOS —t humectanies

emulsionantes etc.
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En la proteccion por recubrimientos organicos se emplean una serie de
pinturas que forman el esquema de pintado, el cual puede cstar constituido
como méximo por tres diferentes pinturas: primario, enlace y acabado. Estas
pinturas deben estar relacionadas unas con otras de modo que el sistema
completo se comporte como un simple elemento.

El componente primario - capa de bajo espesor en intimo contacto con
la placa metdlica- tiene dos grandes responsabilidades dentro del
recubrimiento protector. control de la corrosion y asegurar una buena
adherencia entre la pintura intermedia y el sustrato que se desea proteger.

En la formulacion del primario entra en juego el componente de
inhibicion de corrosion que posee determinados pigmentos adicionados a la
resina, y la existencia de grupos polares en el vehiculo que aseguren un
equilibrio entre las propiedades de adherencia y permeabilidad del polimero.

La pintura de acabado tiene como caracteristica fundamental la de

poseer una excelente resistencia al ambiente en contacto con ella.

2.3.3 Adhesion.

Se llama adherencia o adhesion a la atraccion entre moléculas de dos
cuerpos diferentes que se encuentran en contacto, es decir, la adhesion es la
fuerza molecular entre las moléculas de dos cuerpos de naturaleza distinta
que se encuentran en contacto.

Por lo tanto, la adhesion es la propiedad de un recubrimiento de
mantenerse pegado o adherido a una superficie determinada y se puede

clasificar como:

30



a) Adhesion mecanica.- Depende exclusivamente de la rugosidad de la
superficie y correspondera a una mayor rugosidad una mejor adhesion.

b) Adhesion polar.- Depende exclusivamente de la atraccion de la
resina por el sustrato. Cada particula de resina actua como un débil magneto
con sus polos positivo y negativo, siendo la fuerza de atraccion entre el
ligante resinoso y los elementos de la superficie mecanica u otra la que
determine el grado de adhesion polar.

c) Adhesion quimica.- Se debe a una reaccion entre los elementos del
recubrimiento y el sustrato metalico [14] [16] [17] [18].

2.3.4 Ampollamiento.

Las ampollas son regiones locales donde el recubrimiento ha perdido
adherencia sobre el sustrato metalico y en donde el agua puede acumularse
dando lugar a la corrosion.

El ampollamiento se presenta principaimente en los recubrimientos,
cuando éstos se encuentran expuestos a ambientes humedos y a
contaminacion entre capas, o cuando el recubrimiento seca superficialmente
con mayor rapidez a la especificada para cada tipo de material. Se causa por
atrapamiento de solventes, gases o liquidos en la pelicula o bajo la misma, y
que ¢jercen una presion mayor que la adhesion de la pelicula en el area bajo
el esfuerzo [19].

La aparicion de ampollamiento en una placa metalica recubierta es la
primera indicacion de una proteccion insuficiente por parte de los
recubrimientos organicos contra la corrosion.

Existen principalmente cuatro mecanismos que explican este tipo de

defectos que se producen en las pinturas , los cuales son:
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a) Ampollamiento por expansion de volumen debido al abultamiento
del recubrimiento.

b) Ampollamiento debido a la inclusion de gas o formacion de gas.

¢) Ampollamiento que se produce por el proceso osmotico debido a las
impurezas de la pelicula.

d) Ampollamiento electroosmético.

El mecanismo a través del cual se lleva a cabo el ampollamiento de un
acero recubierto ¢s el siguiente: la degradacion del acero recubierto
comienza con la penetracion de agua y oxigeno al recubrimiento causando la
delaminacion del sustrato.

Para evaluar el grado de ampollamiento en las pinturas, se fotografia la
placa metalica recubierta para observar el tamafio de las ampollas y la
frecuencia con que aparecen. El tamafio se describe haciendo uso de una
escala numérica y la frecuencia sc describe en forma cuantitativa [20].

Las cuatro caracteristicas que determinan la descripcion fisica del

ampollamiento son las siguientes:

a) Tamaifio.- Distribucion en términos de unidad de medida. Se han
scleccionado cuatro referencias standard para mostrar el tamafio de las
ampollas en una escala numérica del 10 al 0, en la cual el nimero 10
representa la ausencia de ampollamiento, el nimero 8 muestra ampollas de
tamafio muy pequefio pero visibles al ojo humano, los nimeros 6,4 y 2
representan tamafios mas grandes progresivamente.

b) Frecuencia.- Da a conocer la aparicion de ampollamiento por unidad
de area, también se desarrolla en cuatro etapas: denso, D; medio denso, MD,

regular, M y poca frecuencia de aparicion, F.



a) Ampollamiento por expansion de volumen debido al abultamiento
del recubrimiento.

b) Ampollamiento debido a la inclusion de gas o formacion de gas.

¢) Ampollamiento que se produce por el proceso osmético debido a las
impurezas de la pelicula.

d) Ampollamiento electroosmético.

El mecanismo a través del cual se lleva a cabo el ampollamiento de un
acero recubierto es el siguiente: la degradacion del acero recubierto
comienza con la penetracion de agua y oxigeno al recubrimiento causando la
delaminacion del sustrato,

Para evaluar el grado de ampollamiento en las pinturas, se fotografia la
placa metalica recubierta para observar el tamafio de las ampollas y la
frecuencia con que aparecen. El tamafio se describe haciendo uso de una
escala numérica y la frecuencia sc describe en forma cuantitativa [20].

Las cuatro caracteristicas que determinan la descripcion fisica del

ampollamiento son las siguientes:

a) Tamaiio.- Distribucion en términos de unidad de medida. Se han
seleccionado cuatro referencias standard para mostrar el tamaiio de las
ampollas en una escala numérica del 10 al 0, en la cual el nimero 10
representa la ausencia de ampollamiento, ¢l nimero 8 muestra ampollas de
tamafio muy pequeiio pero visibles al ojo humano, los nimeros 6,4 y 2
representan tamafios mas grandes progresivamente.

b) Frecuencia.- Da a conocer la aparicion de ampollamiento por unidad
de area, también se desarrolla en cuatro etapas: denso, D; medio denso, MD;

regular, M y poca frecuencia de aparicion, F.



¢) Distribucion.

d) Forma de ampollamiento [20].

24 METODOS PARA EVALUAR EL DETERIORO DE
RECUBRIMIENTOS ORGANICOS.

A pesar del extenso uso de los recubrimientos organicos, no existen
métodos aceptables a través de los cuales se puedan determinar los cambios
que sufre la capacidad protectora de las pinturas.

Este problema obstaculiza en gran medida la investigacion y desarrollo
de nuevos productos comerciales para pintado.

Como la corrosion metdlica es un fendmeno electroquimico, es
razonable sugerir que los métodos de este tipo sean recomendables para
determinar ¢l poder de prevencion de un recubrimiento.

Ya que el proposito de esta tesis es reconocer la viabilidad que existe
para evaluar los datos resultantes de la aplicacion de la técnica de impedancia
a recubrimientos de calidad comercial, por medio del método de "Frecuencia
del punto de ruptura" (Break-Point frequency) y la estimacion de la "4rea total

aparente de poros ", solo se hara referencia éstos.

2.4.1 Método de la frecuencia del punto de ruptura
("BREAK-POINT FREQUENCY")

El area de delaminacion de un acero recubierto con un polimero, es

decir, los defectos que se tienen, ya sean poros o fisuras, pueden ser

evaluados por medio del método de "la frecuencia del punto de ruptura",
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Se ha encontrado que la frecuencia del punto de ruptura (fg) que se
encuentra en el diagrama de Bode es proporcional al drea delaminada en el
periodo inicial y por lo tanto sirve como una medida de la degradacion del
acero recubierto.

Haruyama sugiere en 1991 [22] [23] que la delaminacion puede ser
determinada experimentalmente a partir de la frecuencia del punto de ruptura
(fs) el cual se obtiene a partir del diagrama del angulo de fase cuando éste
tiene un valor de 45 en la region de transicién capacitiva-resistiva a
frecuencias altas.

De este modo, f5 puede calcularse de acuerdo a la ecuacién 11, donde
€, d y & representan la constante dialéctrica del recubrimiento, el espesor y la
resistencia idnica especifica del recubrimiento hidratado respectivamente,
mientras que S es la drea total de delaminacion, Sq el drea superficial del
especimen y Ky la constante caracteristica de! material del cual esta hecho el
recubrimiento pero independiente del espesor [24].

fs= (d/e8d) (6/So)=K{(S/So) ec.(11)

10t =00

[ ! __E" ¢
" 70
10¢ _-00
- N P - §0
! 10 T
% 1! fuis . :-30
10! 30
\1; tuis 10
10¢ SRS Mk M R B e pa e e a pl

10%1010"10% 10" 10710710 10% 100 107 109
Figura 2.16 Gréfica de Bode para un recubrimiento degradado [23].
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Haruyama [24] desarrollé este método para calcular el drea
delaminada, es decir, el drea en la cual el recubrimiento organico se separa

del metal y por lo tanto este ya no se encuentra protegido.

a) b)

Area de poro

Ares reactive = Ares de poro W 7/////////////;

Matsl Ares reactivs

Figura 2.17 a) Area reactiva del metal recubierto orgénicamente: area
himeda equivalente al area de poro, b) Area himeda mas larga que el drea de
poro [10).

Fp, que es la frecuencia del punto de ruptura se establece también en el
diagrama de fase a 45° pero a bajas frecuencias, este puede calcularse por
medio de;

fy=KfA4/A ec. (12)
Ke=1/(2Megg pg) ec.(13)

donde €, es la permitividad en el vacio y pq es la resistividad especifica del
electrolito.

Las relaciones R| y R2 que estdn en funcion de D se define como [23]:

D=Ag/A ec. (14)
Ri=10g (Z100 - Z10000) ec.(15)
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Ra=log (2] - Z100) ec. (16)

donde A{ es el drea total de delaminacion y A ¢l area total del espécimen,
mientras Z; es 1a impedancia a la frecuencia f; y 0 < Rj< 2. Cuando se tiene
un recubrimiento perfecto para el cual la impedancia fue capacitiva en la
region de frecuencia medida R| =Ry =2.

Del analisis de la figura 2.16 se concluye que fs, fp, fmin, émin, R1 y
R permiten determinar el dafio que sufre el recubrimiento al ser expuesto a
un ambiente corrosivo, ademas de conocer de alguna manera el tiempo de
vida media durante el cual el sustrato se encontrard protegido por el
recubrimiento [23] [24].

2.4.2 Estimacion del drea total aparente de poros [27][28]

Se pueden determinar los cambios que suelen suffir los recubrimientos
por estar expuestos a ambientes corrosivos, haciendo uso de los datos de
impedancia que muestran los cambios de la resistencia del recubrimiento
como una funcion del tiempo. Cuando tales cambios se presentan se puede
pensar que la degradacion existe en la probeta metdlica, debido al desarrollo
de poros, ya que el proceso se manifiesta por si mismo mediante un cambio
en la resistencia relacionada con la resistividad de la solucion y el espesor del
recubrimiento.

Skerry y Eden [28] realizaron un trabajo en el cual analizando
recubrimientos de calidad comercial por medio de la técnica de impedancia,
obtuvieron tres comportamientos para representar los datos de impedancia
que regularmente se observan en términos de los diagramas de Nyquist.

Los diagrainas que obtuvieron segun el caso correspondiente fueron:
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1) Para recubrimientos intactos.- Por los pocos cambios que se
aprecian se sugiere que el sistema es estable. La corrosion bajo la pintura es
minima,  Los sistemas altamente impermeables pueden tener este
comportamiento por muchos meses. En las pinturas comerciales esta
tendencia de los datos se observan en tiempos de prueba largos.

2) Recubrimientos con defectos menores.- Cuando la placa se sumerge
en un electrolito corrosivo se observa un arco capacitivo o bien un
semicirculo. Por el bajo valor de la resistencia se sabe que el espéeimen tiene
porosidad inherente. El comportamiento a bajas frecuencias, la linea derecha
de cierre a 45° indica que la pelicula de corrosion tiene una velocidad
controlada como resultado de los efectos de la difusion. Por la separacion de
la frecuencia en 2 componentes se indica que la pelicula ha sido degradada
considerablemente y se pueden observar burbujas sobre el metal. La linea
recta de difusion a 45° se considera como un proceso clasico de tipo
Warburg. La parte real ¢ imaginaria son iguales, mientras que antes de los
45°, la parte real decrece en funcion de la frecueneia.

3) Defectos mayores en recubrimientos.- L.a importancia del proeeso de
difusion sobre un electrolito corrosivo se muestra por la porosidad del
pintado.

Inmediatamente después de sumergida la placa, comienza la respuesta
de impedancia por verse afectada por el proceso de difusion , esto por la

pelicula porosa.

a)

~Zimag
’

Zresl
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b)

~Ziwoy

R 4
”Y

~h \,v"

Zreal

~Zimsg
.

Zresl

Figura 2.18 Diagramas de Nyquist que corresponden a: a) Placa
intacta, b) Presencia de defectos menores, ¢) Presencia de defectos mayores
en la placa recubierta [28].

Las dreas de totales aparentes de pofo pueden ser comparadas con la
degradacion del recubrimiento. En general el "drea total aparente de poros"

se establece por medio de la siguiente ecuacion:

0.12*108)

drea total aparente de poros= ec.(17)

resistencia de la
pelicula (Q2)

Skerry [28] sugiere ademas que para recubrimientos intactos el area

aparente de poro es relativamente pequefio y se encuentra en el orden de
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0.012 (um)*em? de recubrimiento, mientras que para las probetas degradadas

¢l area de poro aparente oscila entre 6.7 * 10°5 (um)*/cm? de recubrimiento.
En consecuencia, la estimacion del area total aparente de poros es un

método por el cual también se pueden determinar los efectos de la

degradacion del recubrimiento.

porn TESIS MO DERE

SALIR BE LA 1550 TEGA
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CAPITULO II

TECNICA EXPERIMENTAL

3.1 CONDICIONES DE OPERACION.

La preparacion de las probetas a estudiar se llevo a cabo en la empresa
"Pinturas NAPKO. Recubrimientos industriales” a peticion del Instituto
Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA).

La informacion previa con que se cuenta acerca de la preparacion y

propiedades de los recubrimientos es:

Serie 233

Clasificacion: Recubrimiento epoxico.

Color: Melon.

Método de aplicacion: Rociado sin aire.

Tiempo de secado al tacto: 15 minutos a 25°C.

Rendimiento teérico: 31.6 m2 /Lt a 25 micras o | mils.

Densidad: 1.5 Kg/Lt.

Solidos por volumen: 80%.

Espesor seco recomendado: 4-6 mils por capa.

No. de capas recomendadas: 2.

Componentes: 2.

Vida del matenial mezclado: |4 hrs. a 25°C.

Tiempo de curado: - 7 dias con ventilacion. A
temperaturas mads bajas 25°C se
requiere de un tiempo mds largo.

Temperatura de resistencia: 121°C en seco.

Temperatura de inflamacion:  |38°C.

Tiempo de almacenamiento: 2 afios.

VOC: 170 g/Lt.
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Serie 4125

Clasificacion: Primario epdxico catalizado con
aminas.

Acabado: Mate.

Color: Blanco.

Método de aplicacion: Brocha, aspersion con o sin aire.

Tiempo de secado al tacto: I hora a 25°C.

Rendimiento tedrico: 24 mt</Lt a | mils,

Viscosidad: 800 Cps.

Densidad. 1.24 kg/Lt.

Solidos por volumen: 61%.

Espesor seco recomendado: 4-5 mils por capa.

No. de capas recomendadas: 2.

Componentes: 2.

Relacion de mezclado: 5 de base por 1 de convertidor, en
volumen.

Vida del material mezclado: 4-6 horas.

Tiempo de curado en inmersion: | 72 horas a 25°C.

Tiempo de curado no inmerso: |24 horas a 25°C.

Resistencia a la temperatura: 150°C en seco.

Con el empleo de la técnica electroquimica de impedancia se pretende
conocer las condiciones que existen en ¢l sistema en estudio. En este caso se
cuenta con varias placas de acero recubiertas con un primario de tipo epoxico
(Tipo 1 - Serie 233) y otras recubiertas con un epdxico primario catalizado
con aminas (Tipo II - Serie 4125). A través de dicha técnica se¢ pueden
conacer las caracteristicas superficiales asi como las condiciones que
presenta la interfase sustrato metalico/recubrimiento organico, cuando la

placa metalica recubierta (probeta) se sumerge durante cierto tiempo en un

41



electrolito previamente establecido.

Para ello sc utilizaron 2 tipos de

probetas definiendo previamente las condiciones de trabajo:

Probeta tipo I (Serie 233).-

Pintura epéxica.

Probeta tipo II (Serie 4125).-

Pintura epéxica primaria catalizada con

aminas.

Condicién 1.-

Probetas tipo [ y II intactas.

Condicién 2.- Probetas tipo 1 y II perforadas. La
perforacion se realizé con la punta de un
alfiler.

Condicién 3.- En las probetas tipo [ y Il se efectué una

incision de lcm. aproximadamente. Se
utiliz6 un microscopio para cerciorarse de

que la incisién habia llegado hasta el

sustrato.

Condiciones experimentales para la técnica de Impedancia:

Barrido de frecuencia: 10 KHz a 100 mHz.

No. de mediciones de impedancia para cada probeta: 30,

Amplitud de sefial: 0.08 VRMS,

Resistencia externa de referencia: 10000 OHMS.

Electrodo de referencia: calomelanos saturado (ECS).

Electrodo auxiliar o contraelectrodo; Grafito.

Electrodo de trabajo: Placa de acero recubierta.

Area: lcm2.
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Electrolito: Agua potable de Ciudad Universitaria.

Las probetas que se utilizaron para llevar a cabo los estudios

correspondientes en las placas recubiertas son:
Condicién 1: Probetas intactas.

Tipo L.
Probeta: 233-12 Espesor: 157 micras.

Tipo 1.
Probeta 4125-1 Espesor: 151 micras.

Condicion 2: Probetas perforadas. Celdas de corrosion localizada.,

Tipo 1.
Probeta 233-2 Espesor: 267 micras.
Probeta 233-12 Espesor: 213 micras.

Tipo II.
Probeta 4125-5 Espesor: 234 micras.
Probeta 4125-8 Espesor: 216 micras.

Condicién 3: Incision en probetas, Celdas de corrosion localizada.

Tipo L
Probeta 233-1 Espesor: 181 micras.
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Tipo 11
Probeta 4125-5 Espesor: 161 micras.

Cabe aclarar que los espesores de 1a pelicula orgdnica fueron medidos
por la empresa anteriormente mencionada a través de un medidor "Elcometer"

via induccion magnética.

3.2 PROCEDIMIENTO DE OPERACION.

La celda de trabajo fue en todos los casos un tubo de metacrilato
sellado con silicon a la superficie de cada probeta.

Para obtener los diagramas de impedancia se utilizo un analizador de
Respuesta de frecuencia (FRA), de la compafiia CAPCIS MARCH, el cual
dispone de un software.

Las conexiones que se efectuaron se presentan en la figura que se

muestra a continuacion:
Chy
) Tcs
ET = ER
v % t
oo (B ) A —— chy
— Ch, Lo

CE
‘ . ER
Hl G fin = 107 ! Lo
Ch
o} L 3!

Figura 3.1 Conexiones para realizar medidas de impedancia.
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Figura 3.2 Fotografia del montaje experimental para realizar las

mediciones de impedancia.

45



CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion sc¢  muestran los  diagramas  obtenidos
experimentalmente al aplicar la técnica de Impedancia Electroquimica a las
probetas descritas en el capitulo anterior, procesando ademds los datos en el
paquete Sheila Corrosoft TM para obtener los diagramas de Nyquist y Bode
respectivamente a diferentes dias de exposicion.

Las figuras 4.1 y 4.2 muestran los diagramas de Nyquist y de Bode
para una probeta intacta recubierta con una pintura cpoxica durante los
primeros d'ias de exposicion al agua potable. Las graficas que se presentan en
las figuas 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 dan a conocer los resultados de impedancia para
las placas perforadas 233-2 y 233-11 a los 8 y 9 dias dc exposicion
respectivamente. Los diagramas correspondientes al primer y sexto dia de
exposicion de la placa fisurada 233-1 se dan a conocer en las figuras 4.7, 4.8,
4.9,y 4.10. .

De igual mancra las figuras 4.11 y 4.12 muestran los diagramas
correspondientcs a la placa intacta 4125-1 en sus primeros dias de
exposicion. Los resultados de impedancia que corrcsponden a la placa
perforada 4125-8 a los 11 dias de exposicion se observan en las figuras 4.13
y 4.14. En las figuras 4.15 y 4.16 se reprcscntan los diagramas de
Nyquist y de Bode para la placa fisurada 4125-4 en el primer momento de
exposicion, mientras que las figuras 4.17 y 4.18 mucstran ecstos dos
diagramas pero para el sexto y ultimo dia de exposicion de la probeta al

electrolito.
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CAPITULO V

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

. ANALISIS DE RESULTADOS POR MEDIO DEL
METODO QUE ESTIMA EL AREA TOTAL APARENTE DE
POROS.

5.1.1 Cdlculo del area aparente de poros.
Ejemplo.

Condicion del recubrimiento = Defectos mayores, es decir, incision en la
probeta.

No. probeta = 233-1 Espesor = 181 micras = 181E-4 cm
Resistencia especifica del agua a 25°C = 60 Qcm [28]

Area expuesta = | cm2

Resistencia de la pelicula = 1.63E4 Q

Resistencia cquivalente = (18 1E-4) * (60Qcm) = 1,086 Qcm? = 1.086E8Qum?

Area apareute de poros = (1.086 Qcm?) / ( 1E6Qcm?) = 1,086E-6*(area expuesta)

1.086E-6 * (1cm?) = 1,086E-6cm? = 108,6 pm?

[ Arca de aparentc DE PORO = 108.6 J_lmz ]

Area total aparente de poros = (1.086 E8 Qum?)/ (1.63E4Q) = 6662.58)um?

L Arca total aparente de poros = 6662.58 y um?/cm? I




Condicién df recubrinionto Egiexr Residencia | Area uparente Tianpo de Resistatcin de Areatotal
cquivalate deporo exposicidn la pelicula aparente de
| poros
an Qum? pm? dias Q pm¥an?
Intaxo 233-12 1S7TE-4 0.92E8 94.2 23 0.8E7 112
26 0.57LE7 16.52
27 0.52K7 18.11
39 0.463E7 2025
46 . 0.44F7 21.40
74 0.427E7 22.06
76 0.38E7 24.78
77 0.34E7 27.14
4125-1 151E<4 0.906F8 90.6 22 0.8E7 10.78
28 0.74k7 2.24
3 0.757 2.94
3 0.69L7 3.13
3 0.57E7 15.89
45 0.44E7 20.59
46 0.42E7 21.57
72 0.36E7 25.16
78 0.3157 29.22
Defetos 2332 267E4 1.602E8 160.2 0 0.517 32.04
maiores
1 1.81E7 8.850
2 1.62E7 9.888
3 1.26E7 1271
4 1.09E7 14.69
k] 04617 34.82
6 0.25LC7 64.08
7 0.23E7 69.65
8 0.2E7 80.1
9 0.17147 94.23
10 0.14E7 114.45
11 0.12C7 1338
233-11 213E4 1.27REB 127.8 0 0.36R7 335
1 0.27 619
2 L.BE7 7.1
3 1.75E7 7.30
4 1.7287 7.43
3 L.69E7 7.56
6 1.64E7 7.79
7 1 2SE7 10.22
B 0.81E7 15.77
9 0.75E7 17.04
10 0.73E7 17.50
11 0.67L7 19.07
4125.8 234k 1.404L8 1404 0 041E7 34.24
1 1.89E7 7.42
2 1.7987 7.84
3 1.68E7 8.35
4 1.57E7 894
S 1.25E7 11.23
6 1.19E7 11.79
7 1.17E7 12
8 1.1617 12.10
9 1.15E7 1220
10 1.143L7 12.16
11 1.141E7 12.31
1125-8 21654 1.296F8 129.6 0 0.37L7 35.02
1 1.5SL7 836
2 1.44E7 9
3 1.23E7 10.53
4 1.19E7 10.89
5 116127 1.7




6 0.99E7 13.09
7 0.92E7 14.08
8 0.83E7 15.61
: 9 0.77E7 16.83
10 0.69L7 18.78
1 0.67E7 19.34
Defeatos 233-1 181E-4 1.086EE8 1086 0 1.63E4 666257
Ny ores
1 1Ed4 10860
2 1.37E4 7927
3 1,264 8619.04
4 1.20E4 9050
S 11984 912605
6 1.O8E4 10053.53
41254 16) B4 0.9661:8 96.6 0 6.1E1 5731.70
7.58153 2604.90
2 7.46E3 868.63
7.25E3 241.37
4 715K 426.57
S 6.59E3 14567.52
6 6.43E3 14930.01

Tabla 5.1 Calculo del area total aparente de poros.
3.1.2 Analisis de resultados
a) Placas intactas.

La representatividad de los valores obtenidos a lo largo de 78
dias, sefialan que las mediciones de impedancia proporcionan datos
favorables para poder observar la tendencia que presenta el area total
aparente de poros calculada. Esto es, a mayor tiempo de exposicion al
ambiente corrosivo, mayor es el drea total aparente de poros, debido a
que la resistencia que opone la pintura a ser degradada tiende a ser
menor con el paso del tiempo (figuras 5.1 y 5.2).

b) Probetas perforadas.

Las figuras 5.3 y 5.4 proporcionan una informacion similar a la
anterior, es decir, la tendencia que presenta el area total de poro
aparcnte es la misma.

Cuando se observan las graficas correspondientes a las probetas
233-11 y 4125-8 que cuentan con un espesor similar (213 micras y 216
micras respectivamente) se aprecia que las dreas obtenidas oscilan en el
mismo intervalo, es decir, de 3552 19.34 pmz.

Se observa también que el area total aparente de poro aumenta al
aumentar el tiempo de inmersion de la probeta en el electrolito.




¢) Probetas fisuradas.

A este tipo de probetas se les hizo un seguimiento de impedancia
durante 6 dias, presentando una tendencia similar a los casos anteriores,
en donde la resistencia de la pelicula disminuye ocasionando el aumento
del drea total aparente de poros(figuras 5.5 y 5.6).
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PLACA INTACTA 4125-1
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PLACAS PERFORADAS 233-2 Y 233-11
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PLACAS PERFORADAS 4125-5 Y 4125-8
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PLACA FISURADA 233-1
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PLACA FISURADA 4125-5
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5.2 ANALISIS DE RESULTADOS POR MEDIO DEL
METODO DE LA FRECUENCIA DEL PUNTO DE RUPTURA.

a) Placas intactas,

En las figuras 5.7 y 5.8 se muestran las graficas correspondientes
a la frecuencia del punto de ruptura para las placas intactas. Las cuales
presentan una tendencia a disminuir la frecuencia en funcion del tiempo.
Se establece entonces que el electrolito trata de permear la superficie de
la probeta, es decir, lo que en realidad se esta midiendo en estos casos

es la resistencia que opone la pelicula a ser deslaminada.

b) Placas perforadas.

La variacion tan pronunciada que presentan las graficas 5.9, 5.10,
5.11 y 5.12 dan a conocer como la pintura ¢poxica y epoxica primaria
catalizada con aminas impide que el agua potable llegue a daflar a el
sustrato (primeros momentos de exposicion), sin cmbargo, como la
frecuencia del punto de ruptura (fh) esta directamente relacionada con el
area deslaminada de la probeta, a través de la relacion th=K(A4/AT), los
cambios radicales que se observan a partir del cuarto dia de exposicion
indican que el electrolito esta llegando hasta el sustrato, con la
consecuente pérdida de proteccion del mismo. La frecuencia del punto
de ruptura esta midiendo ¢n realidad el area reactiva del sustrato y el

area de poro, como sucedia en el inciso anterior.

Hi



c) Placas fisuradas.

Al analizar los resultados de impedancia correspondientes, se
observa que en los diagramas de fase que presentan las placas fisuradas,
no se encuentran frecuencias de 45°. Por lo tanto, la sensibilidad de

dicha técnica esta condicionada a tamafios de poro mas pequefios.
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PLACA INTACTA 4125-1

EpoOxico primario catalizado con aminas
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PLACA PERFORADA 233-2
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PLACA PERFORADA 233-11
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. 33 ANALISIS DE RESULTADOS POR MEDIO DEL
METODO R! Y R2 PROPUESTO POR MANSFELD Y TSAl [23].

a) Probetas intactas.

En las graficas 5.13 y 5.14 se puede observar que Rl toma
valores entre 2 y 1.5 para ambos recubrimientos (epoxico y epoxico
primario catalizado con aminas), con lo cual el drea deslaminada se
encuentra por debajo del 0.1% del drea total, mientras que R2 se
encuentra en ambas probetas en el intervalo de 0.5 y 1.0, lo que
confirma que ¢l area deslaminada toma un valor menor del 0.1%.

b) Probetas perforadas.

Analogamente a las placas intactas se encuentra que Rl toma
valores entre 2 y 1.5 ( figuras 5.15-5.18), mientras que R2 estd siempre
por debajo de . R2 indica que las probetas han comenzado a tener un
deterioro que es menor al 0.1 % del drea total.

¢) Probetas fisuradas.

Para ambos recubrimientos R1 y R2 se encuentran teniblemente
alejados del valor que corresponde a un comporamiento ideal capacitivo,
donde R1=R2=2, .

Se observa una singularidad en las gréficas 5.19 y 5.20, en ambos
casos R1 se encuentra siempre por debajo de R2, es decir, que estd mas
alejado del comportamiento ideal capacitivo.

Como R1 ¢s muy sensible a valores de daflo de la pelicula
superiores a 0.1% y 10% del area total de la pelicula [23], con lo cual en
el caso de las probetas se trata de un dafio muy grande, se puede
apreciar entonces el efecto del area dafiada en R1 y R2, sin embargo por
su naturaleza Rl lo resiente mas, R2 es mas sensible como se aprecia
por sus bajos valores (0.3 y 0.5) para los dos recubrimientos, los cuales
reportan la gravedad del dafio.
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PROBETA INTACTA 4125-1
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PROBETA PERFORADA 4125-5
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

1. Con el empleo de la técnica de Impedancia Faradaica se
pueden evaluar en forma cualitativa los cambios y la degradacion que
sufren los recubrimientos organicos de tipo comercial, cuando son
expuestos a ambientes corrosivos.

2. En el momento en que se observan cambios en los parametros
de impedancia, se sugiere que ha comenzado la disminucion del poder
protector del recubrimiento al sustrato metalico, ya que desde este
instante no funciona como una barrera “total” entre el metal y el
ambiente corrosivo, es decir, la presencia de defectos ya sean menores
y/o mayores en la superficie de la probeta (poros y/o fisuras) permiten
que el electrolito y oxigeno penetren hasta el sustrato originando la
aparicion de herrumbre.

3. Cuando se analizan los datos de impedancia a través del
método que calcula el area total aparente de poros, se observa cémo
cambia la resistencia que opone la pelicula protectora del metal a ser
degradada por el electrolito presente en funcion del tiempo, en cuyo
caso, se piensa que van apareciendo poros en el recubrimiento dejando
paulatinamente sin proteccion al sustrato. De acuerdo a lo anterior, se
concluye que el método del area total aparente de poros, es un método
que determina paso a paso la degradacion del recubrimiento y que lleva
a conocer el tiempo en el cual la pintura esta actuando como protector.

4. Con el método de la frecuencia del punto de ruptura se puede
conocer cualitativamente la variacion del rea deslaminada a través de la
relacion fh = K (Aq /AT), esta variacion de fh se ve afectada
dircctamente por el cambio del area deslaminada, ya que K y AT son
propias de cada sistema.



5. Con la aplicacién del método de analisis R1 y R2 propuesto
por Mansfeld [23], se puede evaluar en forma cualitativa la gravedad del
dafio que sufren las probetas cuando son expuestas a ambientes
COITOSIVOS.,

6. De acuerdo a los andlisis de resultados el método que presenta
un mayor enfoque ingenieril es el propuesto por Mansfeld, donde se
establecen las relaciones Ri=log(Z100 /Z10000) y R2=log(Z1/Z100)
que determinan cualitativamente la degradacion que sufre una pelicula
en funcion del tiempo de exposicion, debido a que sélo se necesitan
hacer tres mediciones de impedancia a las frecuencias correspondientes.

7. Segin los resultados obtenidos, el recubrimiento que ofrece una
mayor proteccion al sustrato metalico cuando éste se expone a agua
potable, es el de tipo epdxico.
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