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RESUMEN

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo evaluar la influencia
que tienen los contaminantes de NO3~ en la intercara metal-pintura determinando la
corrosién subpelicular y el tipo de ampollamiento que provocan la degradacién del
recubripiento alquidilico. Se utilizaron tres probetas de ensayo, en cada una se
fijaron dos tubos de metacrilato en donde se vertieron las soluciones agresivas de
NaNO3 0.1M y agua destilada, una de las probetas no se contamindé con NO3~ en la
intercars metal-pintura con el objeto de servir como probeta control. Para conocer
la evolucién de las probetas se utilizé la técnica electroquimica de impedancia
mediante un analizador de respuesta de frecuencia, dicha respuesta se obtiene en
forma de disgramas de impedancia de Nyquist, Bode y 4ngulo de fase. Para analizar
estos diagramas se utilizaron los métodos de Area total aparente de poros,
Frecuencia del punto de ruptura, R1-R2 asi como una evaluscién visual periddica
para de esta manera poder determinar los dados que sufrem los recubrimientos

organicos.



CAPITULO I
INTRODUCCION

Los recubrimientos son utilizados para interferir con el mecanismo de
corrosién aislando al metal del wmedio agresivo,éstos son utilizados en la vida
diaria y en la industria debido a que presentan grandes ventajas entre las que
destacan su bajo precio,bajo costo de mantenimiento,fécil aplicacién ,proteccidn
contra la corrosién,etc. Sin embargo para que los recubrimientos puedan cumplir con
los requerimientos para los cuales fueron creados se debe tener una preparacién de
1a superficie del sutrato adecuada y una buena aplicacidn.

La contaminacidn atmosférica es un factor isportsnte que influye tanto
en la aplicacién como en el desempefio de los recubrimientos. Las emisiones de SOp
tienen una tendencia a disminuir ya que se han controlado,sin embargo las emisiones
de 6xido de nitrégeno NOx han sido consideradas minoritarias,por lo que sus efectos
no han sido muy estudiados. Si éstos 6xidos llegan a la superficie antes de que sea
recubierta pueden provocar dafos prematuros en el sistema de pintura. Es conocido
el efecto dafiino de ciertos contaminantes, sin embargo, no existen referencias en
la literatura que hablen del efecto de los NO3~ en la intercara metal-pintura.

La técnica de lmpedancia Electroquimica parece ser la adecuada para el
estudio del sistema metal-pintura,sin embargo,los diagramas obtenidos son dificiles
de interpretar en ocasiones. Esto lleva a buscar diferentes métodos de andlisis de
los resultados obtenidos por esta técnica.

En este trabajo se busca conocer el efecto de los contaminantes de
nitrato en la intercara metal-pintura,mediante la técnica de Impedancia
Electroquimica. Se trabajé con tres métodos de andlisis de resultados:

a) frea total avarente de poros

b) Frecuencia del punto de ruptura ("Break Point frequency")

1



¢) R1-R2
Se encontré que los NO3~ promueven el ampollamiento osmético como la

corrosién subpelicular, La degradacién del recubrimiento alquiddlico se pudo seguir
por la técnica de Impedancis Electroquimica con los métodos de. sndlisis ya
mencionados. Se aporta evidencia del tipo de ampollamiento encontrado en este
proceso y de que es el contaminante en la intercara y no el electrélito el que

promueve los dafos mayores.



CAPITULO 11
FUNDAMENTO TBORICO

2.1, lmportancis del estudio de la corrosién

Seris imposible hablar del desarrollo y avance de la civilizacién
moderna sin el uso de metales, ya que estos se encuentran presentes en nuestra vida
diaris desde utensilios de cocina,transportes,construcciones hesta grandes
reactores por citar algunos ejemplos. Sin embargo,la humanidad tiene que pagar un
"precio” por ir en contra del proceso espontdneo de degradacidén metdlica y ese
precio es la corrosién,ya que el estado nds estable para un metal es su forma
combinada,o desde el punto de vista termodindmico es el estado de mis baja energia.
Por lo tanto la corrosién es la causa general de la alteracién y destruccidn de la
mayor parte de los materiales metdlicos fabricados por el hombre [1}.

Los costos sociales que tiene la corrosién,son los siguientes [2):

Gasto de recursos naturales.

Condiciones de inseguridad para el ser humano que pueden llegar a ser fatales.

Pérdidas en la produccién por corrosién en los equipos.

Costos altos de mantenimiento.

Pérdida en la calidad de producto en planta debido a la corrosion provocada en

los materiales usados en la linea de produccién.
- Altos ,costos de combustible y energia para alimentar tuberias corroidas con
vapor,combustible,agua o aire comprimido.
- Daftos al medio ambiente por posibles derrames en ductos corroidos.
Por lo tanto y con un alto grado de probabilidad 1a corrosién es uno de

los despilfarros mds grandes en que incurre la humanidad.



2.2, Definicidén de corrosién

El término de corrosién se aplica a3 la alteracién destructiva de un
paterial metdlico debido a un proceso electroquimico ,ya que la destruccién quimica
va acompafada de circulacién de electricidad en presencia de 'un conductor
electrolitico.

El metal puede corroerse uniformemente por tods su superficie,como
ocurre en el enmohecimiento de hierro en la atmésfera;puede sufrir un atsque tan
s6lo superficial que no afecte serissente 8 la tenacidad del metal o aleacién pero
cambie el color de su superficie,como le ocurre s la plata en la atmésfera,que
golamente se desluce;puede desarrollarse en zonas 1localizadas sobre uns
superficie,originando picadurss que puede producir una pronta roturs por
perforacién;puede producirse una corrosién excesiva en zonas localizadas en que 1la
forma dada al objeto tiende s agravar las condiciones de corrosién,como ocurre en
las grietas bajo remaches,pernos y superfices juntadas [3).

Para que exista la corrosién electroquimica se deben tener al menos &

elementos que son:

1.~ Anodo
2.- Cétodo
3.- Conduyctor metdlico

4.- Conductor electrolitico

El término énodo describe aquells porcidén de la superficie metdlica en
que tiene lugar la corrosién y en la cual se producen electrones. El término cdtodo
se aplica a la porcién de una superficie metdlica en la cual los electrones
producidos en el dnodo se combinan con determinadas especies presentes en el
electrdlito, Cabe mencionar que la circulacion de electrones del dnodo al cdtodc a

través del metal es funcidn de las diferencias de potencial entre 1a zona anddica y

4



catddica; éstas pueden hallarse sobre metales diferentes en contacto,o pueden ser
zonas diferentes sobre la misma superficie metdlica Fig,(1). La diferencia de
potencial puede originarse a causa de la falta de homogeneidad de la superficie
respecto & la variacién de las peliéulas sobre el metal,de los diferentes
componentes metalurgicos,de las inclusiones en forma de impureza,de gradientes de
teoperaturas,de diferencias de concentracién en ciertas partes de la solucién en
zonas diferentes.

La magnitud de la corrosién serd proporcional a la intensidasd de la
corriente que circula entre las zonas dnodicas y cdtodicas. Estos procesos en los
electrodos se hallan fuertemente influidos por factores tales como ls presencia de
agentes oxidantes,la temperaturs,los inhibidores,ls concentracién del
electrélito,entre otros.

Por lo tanto,en una atmésfera que contiene oxigeno,agus y slles'se hace

pricticamente inevitable la corrosién en estas condiciones para la mayoria de los

metales mds utilizados.

Migracién electrones
-l
Yuaw
Flujo corriente r
. N o~ B VY
Ay Ao AoA, ~e
Apg
, { B
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ANODO ] CATODO
’ -~ g
Bl Ay /%
= A =
-
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e T
AAAAAAAAAAAA i,
e e I,

Fig.1. Direccidn del flujo de corriente entre un dnodo y un cdtodo en una celda de
corrositn [1].
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2.3, Recubrimientos

Bisicamente todos los métodos que existen para lograr controlar la
corrosion de los materiales met4licos son intentos para interferir con el mecanismo
de corrosién., Los recubrimientos se utilizan para aislar el metal del medio

agresivo.

La pintura liquida es una dispersién de pigmento finamente dividido en
un liquido compuesto de una resina o aglutinante y un disolvente voldétil. La parte
liquida de la pintura se conoce como vehiculo. Los diluyentes de pigmentos o

aditivos reducen el costo de 1a pintura y con frecuencia aumentan su durabilidad.

La formulacién adecuada de pinturas radica en el hecho de conocer los
requerimientos de una aplicacién en particular. Estos requisitos ¢omprenden el
poder de ocultamiento, color, resistencia al clima, capacidad de ser lavada,
brillo, propiedades anticorrosivas en los metales y viscosidad. Los requerimientos
especificos se logran mediante la adecuada eleccién de los pigmentos,diluyentes y

vehiculos por el formulador de pinturas [4].



2.3.1. Componentes de un recubrimiento [6].

/ /

Pigmento inhibidor

Pigmentos Pigmentos inertes y reforzantes

Pigmentos colorantes

RECUBRIMIENTOS /

.

Resina primaria

Resina secundaria

Vehiculos ‘ﬂ

Plastificantes

Solventes

N \

Pigmento inhibidor (solamente en el primario): La funcidén del pigmento

inhibidof es la de reaccionar con el sustrato dando una superficie pasiva y por lo

tanto una proteccién catédica.

Pigmentos inertes y reforzantes: Estos pigmentos son adicionados
frecuentemente para mejorar la resistencia a la corrosidn,el espesor y la densidad

de los recubrimientos.



Pigmentos colorantes: Su funcidén principal es proveer a la superficie
de un color agradable y decorativo.Ademds protegen a la resina primaria de la

penetracién de los rayos ultravicleta.

Resina primaria (Binder): Tiene varias funciones;une a varios pigmentos
que hay en el recubrimiento para formar una pelicula homogenea. Debe proveer 1la

adhesién del recubrimiento en todas partes del sustrato.

Resina secundaria: Mientras muchos recubrimientos tienen solo una
resina primaria,muchos otros incorporan més de una resina pars desarrollar
propiedades especificas,por lo que la resina secundaria es parte de una resina
total,se utiliza para extender las funciones de la resina primaria es decir
ayudando a la adhesién del recubrimiento en el sustrato incrementando 1la
resistencia y el espesor del mismo.Como requisito tiene que ser compatible con la

resina primaria.

Solventes: La funcién de los solventes es la de disolver aquellas
resinas s6lidas,ayudar al control de la viscosidad del recubrimiento asi como

humectar la superficie del sustrato.

Plastificantes 6 modificadores: No todos los recubrimientos contienen
plastifiéantes.!uchas resinas requieren la adicién de material plastificante para

proveer flexibilidad y extensibilidad. Actua como un solvente permanente.

El recubrimiento de pintura,examinado desde el punto de vista
anticorrosivo,ha llegado a definirse como un material en el que se conjugan
propiedades de barrera ambiental,inhibicién quimica y resistencia eléctrica. Se ha
comprobado que estas propiedades ejercen un papel importante en la funcién

protectora del sistema metal/pintu: - [7].



2,3,2. Clasificacién de los recubrimientos

Los recubrimientos pueden clasificarse en tres categorias como

metilicos,inorgdnicos y orgdnicos.
1.- Recubrimientos Metdlicos: Protegen mediante dos mecanismos:
a) Aplicacién de metales mis activos que el sustrato,como el Zn o el Sn [8].

b) Aplicacién de metales mds nobles que el sustrato. Tal es el caso del

cobrizado,niquelado o cromado [8].

2.- Recubrimientos Inorgénicos: Son aquellos producidos por wedio de tratamientos

quimico y anédico entre ellos se encuentran cromatos,fosfatos y silicatos.

3.- Recubrimientos Orgdnicos: Son aquellos que en general pueden aplicarse en
forma liquida sobre una superficie y después secarse, para dar como resultado una
capa sélida continda,entre ellos estdn las pinturas,barnices,esmaltes y lacas, El
secado puede involucrar reacciones quimicas o simplemente una evaporacidén del

solvente.
2.3.3. lecubrimientbl industriales

a) Recubrimientos Fenélicos. Se emplean porque resisten a los alcoholes y a los
dcidos de alimentos,principalmente en latas y recipientes;su uso en barniz ha

descontinuado al uretano y otros formadores de pelicula,

b) Recubrimientos Acrilicos. Disponibles como termopldsticos y
termoendurecidos,representan la mejor opcién de precio, durabilidad,flexibilidad y

apariencia. Se aplican en recubtrimientos finales de automdviles [4].



c) Recubrimientos Epéxicos. Se emplean en plantas donde es esencial la resistencia
quimica. Requieren un agente catalizador y son muy costosos. Se aplican sobre
utensilios,como revestimientos y para sellar cubiertas.Se adhieren fuertemente a

los metales y resisten a los ataques quimicos y abrasivos.

d) Recubrimientos Vinilicos. Son recubrimientos no tdxicos,que resisten a la
abrasién y resisten la inmersién continua en agua dulce o salada. Seca por

evaporacién de solventes,no se recomienda para exposiciones superiores a 55 °C.

2.3.4. Recubrimientos Alquidélicos.

Por definicién,las resinas alquiddlicas son polimeros de ésteres
modificados con dcidos grasos.Estas son preparadas por la condensacién de un
alcohol polihidrico,un dcido polibdsico y un dcido graso. Esta reaccidén es conocida
como esterificacién. Para producir estas resinas los resctivos utilizados son
anhidrido ftdlico, glicerina y dcidos grasos. Los alquidales comerciales se

clasifican como cortas,medias y largas,dependiendo del contenido de aceite [9].

Los alquidales poseen buenas propiedades para recubrimientos
protectores,como por ejemplo el bajo costo de los solventes y su minimo olor
durante ia aplicacidén,la facilidad de aplicacién por varios métodos como a brocha,a

pistola,a rodillo,por inmersidn,etc.

Son vehiculos ideales para recubrimientos pigmentados porque tienen:
1) Buenas propiedades humectantes y de dispersidn.
2) Buena estabilidad.

3) Buena viscosidad para ia dispersion.
10



¢) Recubrimientos Epéxicos. Se emplean en plantas donde es esencial la resistencia
quimica. Requieren un agente catalizador y son muy costosos. Se aplican sobre
utensilios,como revestimientos y para sellar cubiertas.Se adhieren fuertemente a

los metales y resisten a los ataques quimicos y abrasivos.

d) Recubrimientos Vinilicos. Son recubrimientos no téxicos,que resisten a 1la
abrasién y resisten la inmersién continua en agua dulce o salada. Seca por

evaporacion de solventes,no se recomienda para exposiciones superiores a 55 °C.

2.3.4. Recubrimientos Alquiddlicos.

Por definicién,las resinas alquiddlicas son polimeros de ésteres
modificados con décidos grasos.Estas son preparadas por la condensacién de un
alcohol polihidrico,un dcido polibdsico y un dcido graso. Esta reaccidn es conocida
como esterificacién. Para producir estas resinas los reactivos utilizados son
anhidrido ftédlico, glicerina y 4cidos grasos. Los alquidales comerciales se

clasifican como cortas,medias y largas,dependiendo del contenido de aceite [9].

Los alquidales poseen buenas propiedades para recubrimientos
protectores,como por ejemplo el bajo costo de los solventes y su minimo olor
durante 1a aplicacidn,la facilidad de aplicacién por varios métodos como a brocha,a

pistola,a rodillo,por inmersicn,etc.

Son vehiculos ideales para recubrimientos pigmentados porque tienen:
1) Buenas propiedades humectantes y de dispersion,
2) Buena estabilidad.

3) Buena viscosidad para 1a dispersion,
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Los recubrimientos alquiddlicos son comparativamente bajos en costo,
tienen excelente durabilidad, flexibilidad, rvetencidén del brillo, resistencia al
calor,buena retencién de color,aunque no tienen resistencia a alcalis,ésteres y

cetonas.

Las pinturas hechas con resinas alquiddlicas son pinturas de secado por
oxidacion [9] y por evaporacién de solventes,basadas en resinas alquiddlicas
wmodificadas con aceites. Para su fabricacién ocasionalmente se ugan: aceite de
linaza,de soya,de castor o de girasol deshidratado para modificar propiedades como

tiempo de secado,elasticidad y durabilidad.

Las pinturas alquiddlicas son saponificables, fdcilmente ablandables en
agua y por lo tanto no son apropiadas para aplicarlas en partes sumergidas, ademds

no tienen buena resistencia quimica ni a los solventes.

Las pintyras alquiddlicas son baratas,de facil aplicacién y tienen.
buenas propiedades de nivelacidon. Los recubrimientos son decorativos y muestran
buena durabilidad en exteriores,aunque con el tiempo pueden tener pérdida de

brillo,

Debido a sus propiedades de fdcil aplicacidén y buena reaplicacidn las
pintutas'alquidélicas son muy populares como pinturas de mantenimiento y de uso

doméstico.

No es conveniente hacer aplicaciones muy gruesas con pinturas
alquiddlicas ya que €éstas secan por reaccién de oxidacion con el oxigeno de 1la
atmésfera y las capas gruesas rienden sdélo a secar en la superficie,provocande un

arrugamiento en 1a pelicula.

11



Las pinturas alquiddlicas usualmente se adelgazan con hidrocarburos

alifdticos baratos.

En general podemos considerar como propiedades de las pinturas

alquiddlicas las siguientes [9]:

Materia Prima Resina alquid4lica

Mecanismo de Secado Oxidacidn y evaporacidn de solventes

Solventes
Preparacién minima de la
Superficie
Tiempo de Secado a 20 °C
Espesor de pelicula seca
Pinturs Normal
De alto espesor

Esfuerzo mecdnico

Brillo y retencién de color

Propiedades anticorrosivas

Resistencia al agua
Resistencia a 4cidos
Resistencia a alcalis
Resistencis a solventes
Reaplicacién sobre viejas

peliculas

Hidrocarburos alifdticos

Limpieza a mano

8 a3 24 hrs.

25 a 40 micras

50 a 70 micras

Bueno - Bastante bueno
Bueno - Muyy bueno
Buenas

Moderada

Pobre

Pobre

Moderada

Buena
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2.3,3 Praparacidn de la Superficie,

La preparacién de las superficies se basa en la limpieza completa de
contaminantes para permitir la adhesion de la pintura,sélo de esta manera se
asegura la proteccién por largo tiempo. Para obtener una adhesién duradera de la
pintura,siempre es necesaris la limpieza de la superficie de trazas de aceite,grasa
y de cualquier otra impureza por medio del desengrasado,limpieza manual y limpieza

mecénica.

a) Desengrasado., Para remover aceite o grasa de la auperficie,se utilizan solventes
orgdnicos o detergentes en soluciones acuosas. Se debe chorrear el solvente sobre
ia superficie a limpiar y con un trapo frotar vigorosasente. Cuando se usan
solventes orgidnicos,se tiene que tomar en cuenta la capacidad del disclvente para
la grasa y también hay que poner atencién en el peligro para ls salud del usuario
ya qQue éstos pueden causar dermatitis e intoxicaéiones,por lo que se recomienda
aplicar en espacios ventilados. Por ultimo, el detergente o solvente debe ser
removido junto con la suciedad con agua limpia o por "Hydroblasting” (rociado con

8gua @ alta presidn).

b) Limpieza Manual. Una limpieza con herramientas manuales siempre debe ser seguids
por desengrasado. Esta limpieza se hace por medio de raspadores,cepillos de alambre
o con lijas,para liberar Oxidos adheridos e impurezas,después se remueve el polvo
éon una brocha suave o una corriente de aire comprimido. Esta limpieza es muy
laboriosa y de una calidad inferior,por lo que sé6lo se usa para reparaciones

locales o en lugares inaccesibles para la limpieza mecdnica.
1]

c¢) Limpieza Mecdnica. Para este tipo de limpieza se utilizan herramientas como
discos abrasivos, de alambre, granallado, chorreado de arena, entre otros. Después

de efectuar esta limpieza,la superficie se deberd desengrasar. No es muy
13



recomendable el someter la superficie a un pulido prolongado con este tipo de
herramienta,ys Que produciria una superficie muy lisa en la cual la adherencia de
la pintura no seria satisfactoria,ya que a una mayor rugosidad se obtiene una mejor
adhesién. Existen normas como la ASTM,NACE y SSPC en las cuales podemos observar

los diferentes grados de limpieza,todas ellas se basan en estindares visuales [9].

Cada tipo de recubrimiento requiere una preparacién minima de
superficie,por economia el técnico suele manejar siempre el grado ainimo de
preparacién que el recubrimiento tolera. Asi se tiene que los recubrimientos
vinilicos y epdéxicos requieren acabado cercano al blanco o comercial,los
inorgdnicos requieren preparacién a metal blanco,en el caso de los alquiddlicos
toleran la limpieza manual y mecdnica,pero se comportan mucho mejor si se realiza

un chorreado de arena (9].
2.3.6. Tipos de preparacién de superficies.

Varios tipos de preparacién wmecdnica son usados para limpiar la
superficie y proveer una adecuada adhesién en el recubrimiento entre ellas

destacan:

a) Preparacidn comercial., Limpia un 66% del Area superficial quedando libre de toda

impureza visible [6].

b) Preparacidn cercana al metal blanco. El 4rea sguperficial limpiada es de

aproximadamente del 95% quedando libre de todo residuo visible [6].

c) Preparacién a metal blanco. El metal blanco es el grado mds alto de preparaciom
de superficies reconocido por la industria para la proteccién y mantenimiento de

las estructuras de acero.Con este tipo de superficies se obtiene la mixima adhesion
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mecdnica,polar o quimica. Este puede ser usado para transportes marinos,estructuras

de acero 6 pequefas partes [6].
2.3.7, Aplicacién de la Pintura,

Para que una superficie sea pintada eficientemente se requiere un

sistema multicapa que incluya un primario,una pintura de enlace y un acabado.

El primario o primer,es una capa de bajo espesor en intimo contacto con
la placa metdlica,que tiene la funcidén de suavizar las irregularidades,asegurando
una buena adherencia entre el systrato que se desea proteger y la pintura
intermedia,aparte de servir como control de 1a corrosién.la pintura de
enlace,asegura el equilibrio entre las propiedades de adherencia y permeabilidad
del polimero debido a la existencia de grupos polares en el vehiculo. La pintura de
acabado,tiene como caracteristica fuyndamental la de poseer una excelente

resistencia al ambiente en contacto con ella.

2.3.8. Condiciones de Aplicaciénm.
La calidad de un pintado depende de las siguientes condiciones.

a) Humedad atmosférica. Cuando 1a humedad es muy alta,se corre el riesgo de tener
agua condensada en la superficie a pintar. Cualquier humedad en la superficie
puede in;ciar l1a corrosidn de el metal y reducir la adherencia de la pintura. Como
regla general las pinturas no deben aplicarse cuando la humedad relativa en el

ambiente exceda un B5% [S].

b) Temperatura. En climas cdlidos,los solventes ¢ adelgazadores se evaporan tan
rdpidamente que se forman pequeias burbujas,trayendo como consecuencia un
racubrimiento poroso. La temperatura durante el pintado no debe ser mayor a 30 °C,

a no ser que ia pintura sea para aplicaciones a altas temperaturas ni a menos de
15



5°C, ya que existe la posibilidad de presencia de hielo en los poros de 1la
superficie metdlica,teniendo como consecuencia una baja adhesidn,reduccién en 1la

proteccién contra la corrosién y un posible escurrimiento en superficies verticales

{9].

Una vez que se aplica el recubrimiento hay que esperar a que cure la
pelicula aplicada y 1a presencia de contaminantes en la atmdsfera provoca fallas en

las pinturas.
2.3.9. Fallas en las pinturas

a) Caleo. Es una pulverizacién progresiva de la pelicula de la pintura en su
superficie y es causada por la oxidacién continua y destructiva del aceite después

del secado original de la pintura. Un desyesamiento muy rdpido se denomina erosidn.

b) Hojuelacién. Llamada en inglés Flaking,se debe a una unién pobre de la pintura a
1a superficie cubierta y esto se atribuye normalmente al polvo o & la grasa de la
superficie o al agua que se introduce en el recubrimiento.la acu@ulacién de humedad

por debajo de la pintuyra es,en particular,muy destructiva.

¢) Escamacién. Es una forma de despellejamiento en la cual la porcidn central de la

seccién que se comienza a despellejar permanece unida a la superficie,

L)

d) Agrietamiento. Describe un tipo muy fino de rompimiento de 1a superficie.

e) Ampollamiento. Las ampollas son regiones 1locales donde el recubrimiento ha
perdido adherencia sobre el sustrato metdlico y en donde el agua puede acumularse
dando lugar a la corrosion. El1 ampollamiento se presenta principalmente en los
recubrimientos que se encuentran expuestos a ambientes humedos y a contaminacién
entre capas,o0 cuando el recubrimiento seca superfic.almente con mayor rapidez a la

especificada para cada tipo de material. Este es causado por atrapamiento de
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solventes,gases o liquidos en la pelicula o bajo ésta,ejerciendo una presién mayor
que la adhesién de la pelicula., La aparicidén de ampollas sobre una placa metdlica
recubierta es la primera indicacién de una proteccién insuficiente por parte de los
recubrimientos orgdnicos contra 1a corrosién., El mecanismo a tra;és del cual se
lleva el ampollamiento de una acero recubierto empieza con la degradacién del acero
recubierto por la penetracién de agua y oxigeno causando la deslaainacidén del

sustrato. Y puede llevarse a cabo por los siguientes mecanismos [10]:

a) Ampollamiento producido por el proceso osmético dedbido a las impurezas de la

pelicula.

b) Ampollamiento por expansién de volumen debido sl abultamiento del recubrimiento.
c) Ampollamiento electroosmético.

d) Ampollamiento debido a 1a inclusién de gas o formacion de gas.

La Norma ASTM D-714-87 [11], que evalua el grado de ampollamiento en
las pinturas,mediante cuatro caracteristicas que son el tamafo,la frecuencia,la

distribucién sobre la superficie y la forma de! ampollamiento.

La Norma establece una escala numérica que identifica el tamafio de las
alpollas:en la cual el nimero 10 representa la ausencia de ampollamiento,el namero
8 muestra ampollas de tamaio muy pequefo pero visibles al ojo humano,los nimeros
6.& y 2 representan tamafos mds grandes progresivamente. Bn relaciéon a 1la
frecuencia nos da a conocer la aparicion de ampollamiento por unidad de
drea,establece cuatro etapas representadas de la siguiente manera,la letra D indica

denso,MD indica medio denso,M regular y F poca frecuencia de aparicién.Ver Fig.(2).
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Tamafic de ampolls Mo, Tamatio de ampolla No, 2

M (Ropular)

F (Poca frecuencin de apuaricidn)

Tamafio de ampolla No, 7

Tamano de ampolln  No, 2

MD (Medio Denso) D (Densoa,

Fig.2, Howm de amollast ento (L11),
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Tumaiio de amolla Mo, 4 Tamofio de ampolla No, 4

P (Poea frecuencia de aparicidn) # ( Regular)

Tamaiio de ampolla No, 4

Tamafio de amo l.la No. 4
KD ( Fedio Denso)

D (Denso)

Bl 20 oo de srado de aumpo 11wt en to (I1),

FALLA DE ORIGEN



Tamaiio de ampolla No, 6

Tamuio de ampolly No, 6
F (Poca frecuencia de apar

icidn)

N ( Regul ar)

Tamdio de amolly oo & Tamaiio de ampolly No, 6
MD (hedio Lenso )

D ( Denuo)

Fige 2o Nowma de sradn

Ao L ami en o (II).‘

FALLA DE ORIGEN



Tamzfio de ampolla No, 8

Tamaiio de ampolla No. 8
I (Poca frecuencia de aparicidn) il (Regular)

Tamafio de ampolla Ho, 8

Tamaiio de ampolla No, 8
MD (Medio Donro) '

D ( Denao)

Fig,2, Novrmy de ampollamiento (11),
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f) Corrosién Subpelicular.

La corrosién subpelicular puede presentarse

con

diferentes morfologias,la Norma ASTM D 610-85 [12]) establece un método estdndar

para su evaluacién,mediante fotografias asignando una escala que mide el grado de

corrosion.Ver Fig. (3).

Escala

10

Descripcién
Ausencia de herrumbre, y menos del 0.01%
de la superficie del metal ha sido

corroida.

Minima corrosién y menos del 0.03% de la

superficie esta corroida.

Pocos puntos de corrosién aislados
indicando que el 0.1% de la superficie

del metal ha sido corroida.

Menos del 0.3% de 1la superficie del

metal esta corroida.
Gran nimero de puntos de corrosién pero
menos del 1% de la superficie del metal

esta corroida.

Representa una corrosién extendida en un

3% de la superficie del metal.
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4 Representa una corrosidén extendida en un

10% de la superficie del metal.

3 Representa una corrosidén extendida en un

16X de la superficie del metal.

2 Representa una corrogidn extendida en un

33% de la superficie del metal.

1 Representa una corrosidn extendida en un

50% de la superficie del metal.

] Indica que aproximadamente el 100% de la
superficie del wmetal se encuentra

corroida.

Los problemas mds comunes que se presentan en el campo de los recubrimientos
son el ampollamiento y corrosidn subpelicular, estos defectos no son tolerados en
una 1nspeccidn,por lo cual debe ser retirado el recubrimiento y volver a ser

aplicado.
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0.3

0. 1’

0.0%
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2.4, Contaminacién Atmdsferica

Los contaminantes en la atmésfera, como cloruros,dxidos de nitrdgemo
(NOx) o diéxido de azufre,estdn relacionados con el proceso de corrosién ya que
pueden depositarse sobre los metales desnudos acumuldndose en la herrumbre que se
produce;una vez que se han depositado sobre la superficie metdlica,modifican el
tiempo de curado del recubrimiento alterando las caracteristicas de la pintura
reflejdndose en ¢l ampollamiento y deslaminacidn del recubrimiento, acelerdndose el
proceso de corrosién., Ls corresion atmdésferica se ve influida por la humedad
atmésferica,la lluvia,la temperatura y el rocio de la noche.

El proceso de corrosién atmésferica es un sistema complejo que
consiste de un wmetal,un electrdlito superficial,los productos de corrosién y la
atadésfers [13].

Los contaminantes actian sobre el acero en presencia de agua y
oxigeno;los productos de corrosién pueden hidrolizarse dando lugar a la formacién
de herrumbre al tiempo que se liberan estos mismsos contaminantes,los cuales pueden
volver a actuar sobre el acero estableciéndose de esta manera un ciclo que puede
repetirse muchas veces,siempre que exista el suministro adecuado de oxigeno y agua.

Algunos recubrimientos tienen tolerancia a la presencia de
contaminantes,pero son muy pocos los que toleran los contaminantes ocluidos en el
dxido su&erficia).

Los contaminantes de Oxido de nitrdgeno (NOx) han sido considerados
minoritarios,por lo que su estudio debe ser intensificado,ys que desde 1940 las

emisiones atmésfericas de NOx en relacidn con los SO0; se han incrementado

notablemente [13].
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Las emisiones de NOx se originan en las industrias,en las refinerias de

petréleo,en las miquinas de combustidén interna,también los NOx se encuentran

presentes en el smog cldsico [14] que estd formado por C0,502 y NOx.

En los procesos de combustién los dxidos de nitrégeno son emitidos como

NO.
En la atmdsfera 1a okidacién a NOp se lleva de acuerdo a la siguiente

reaccién:

El didxido de nitrégeno puede ser considerado como el contaminante

principal cercano 3 1as fuentes de emision.

La relacién NO/NO en la atmésfera varia con el tiempo y la distancia

de la fuente contaminante y es usualmente entre 10 y 100 [13]. El NOx puede ser

oxidado a HNO3 de acuerdo a la siguiente reaccidn:

2 NO + H0 + % 0 -onoeov b 2 HNOy
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2.4.1, Tipos de Atmésferas

Los tipos de ambiente o atmdsferas corrosivas se pueden clasificar

dentro de cuatro grupos bdsicos {9);

1. Atmésferas Industriales. Se caracterizan por la presencia de contaminantes, por
ejemplo, compuestos de azufre, de nitrégeno y carbono. Dando como resultado una

alta corrosividad en las superficies expuestas.

2. Atmésferas Marinas. En estos ambientes existen finas particulas de sal que son
acarreadas por el viento hasta las superficies expuestas. La cantidad de ssl como

contaminacién disminuye rdpidamente con la distancia.

3. Atmésferas Rurales. Estas no contienen contaminantes quisicos,pero si polvoa
orgénicos e inorgdnicos.Sus principales constituyentes corrosivos son la humedad y

elementos gaseosos como el oxigeno y didxido de carbono.

4., Espacios no expuestos @ la Intemperie. Se puede tener un severo grado de
corrosién ain en estos espacios,cuando por ejemplo no existe la ventilacidm
adecyada de tal manera que permita la condensacidn a alta concentracidén de humedad

que beneficia la corrosidn.
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2.5. Técnicas Rlectroquimicas

2.5.1. Pérdida de Peso

Esta técnica, que no es electroquimica,consiste en someter 8 una pieza
metdlica & un medioc agresivo por un periodo determinado de tiempo.Dicho periodo de
tiempo suele ser de varios dias de duracién de acuerdo a la norma que esté

espleando.La Norma ASTM 631 presenta la siguiente férmula:
Pérdida de peso(g)*3.45E6

Velocidad de corrosidén({mpy)=
Krea(cl’)'tielpo(hrl)'densidnd(g/cl3) ec.(1)

La wventsja de este método es su sencillez,pero tiene algunas
limitantes:
- El tipo de ataque quimico debe ser uniforme,de lo contrario deja de ser vdlido.
- No se obtiene informacién sobre los mecanismos de corrogién.,
- No se puede determinar la cinética con precisién,ya que sélo se obtiene una
velocidad promedio de corrosidn.

2.5.2. Resistencia s la polarizacién.

La resistencia a la polarizacién,Rp,se define como la tangente 8 la
curva de polarizacién en el potencial de corrosién, Ecorr (Fig.4) .En el caso de
una reaccién sencilla controlada por transferencia de carge,la icorr estd

relacionada con Rp por la ecuacion de Stern y Geary:

ba*bc 1 B
icorr = =——— — 2 ec.(2)
2.303(basbe) Rp Rp

Donde ba y bc son las pendientes de Tafel de las reacciones anédica y catédica.
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La densidad de corriente de corrosiéon icorr,se puede convertir
aproximadamente en rapidez de corrosién (R.C.) expresada en ss por aho de acuerdo a

1a siguiente férmula [15]:

) R.C. (mm/afto) = icorr { A/cm?) * 0.011 ec.(4)
Entre las Qentajas principales de este método se encuentran:
- La posibilidad de conocer la rapidez de corrosién en el momeato mismo en el cual
se realiza la medida (rapidez instantdnea).
- La rapidez en las medidas,su gran sensibilidad,posibilidad de registro y por
tanto de seguir 1la evolucién de la rapidez instantdnea de corrosion.

Comp desventajas del método encontramos:
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- Este método para determinar rapidez de corrosidn resulta vdlido siempre y cuando
las condiciones bajo las cuales el factor B ec.(2) permanezca constante,ya que en
presencia de inhibidores éste varia.

- Para clertos sistemas,poco numerosos pero imprevisibles la determinacidén de 1la
rapidez de corrosién en corriente continia conduce a resultados errodneos,siendo
necesario recurrir a medidas de la resistencia a la transferencia con corriente

alterna a diferentes frecuencias [15].

2.5.3. Extrapolacion da Tefel
La extrapolacién de las rectas de Tsfel anddics y/o catdédica

correspondientes a una reaccién de corrosién controlada por transferencia de
carga,permite determinar 1la densidad de corriente de corrosién,icorr,en el

potencial de corrosién,EzEcorr Fig.(5). La rapidez de corrosién puede calcularse

sediante:
0.13 * icorr * P.E.
Rapidez de corrosidn (mpy) = ec.(5)
4

Donde: wpy = milipulgadas por alo

P.E. = peso equivalente de la especie que se corroe en

gramos.
d = densidad en gr/cm’
icorr = densidad de corriente de corrosién en A/cm?
’Lls rectas de Tafel anddica y catddica estdn descritas por la ecuacién

de Tafel:

N =blog i/icorr 0 M= b{log i - log icorr) ec.(6)
Donde b es 1a pendiente de Tafel.La ecuacidn anterior corresponde a la
forma general Y:=Mx+A, donde a través de una representacidn grdfica de 9 vs log i
debe ser una recta de pendiente M y ordenada al origen A,
Una curva de Tafel generalmente se realiza polarizando a una especie
metalica aproximadamente 300mV anddicamente (hacia potenciales mds positivos! y
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catédicamente (hacia potenciales mis negativos) a partir del potencial de

corrosion,Ecorr.,

Log Darwided de Canriane, (mavesd)

Fig. 5 .Determinacién de curvas de Tafel [13].

2.5.4. Iopedancia Electroquimica

Como definicién,la impedancia es el equivalente & la resistencia
definida en los circuitos de corriente continus para los circuitos de corriente
alterna. Se distingue de otras técnicas por su gran sensibilidad en la
caracterizacion de interfases. Las interfases electroquimicas,como lo son las
superficies de un metal que soporta un proceso de corrosién pueden ser vistas como
una combinacién de los elementos de un circuito eléctrico pasivo, por ejemplo,
resistencia, cepacitancia e inductancia [16].

La resistencia se concibe como 1a caracteristica del circuito que se

opone al paso de la corriente eléctrica. Se trata de una propiedad de todo
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conductor,y puede ser definida como la relacién entre un pequefio incremento de
voltaje y el incremento en la corriente a través de un elemento. De forma

matemdtica,podemos expresar esta relacidn como :

4k
R =~ ec.(7) Ley de Ohm
dl
Donde: R = resistencia
dE = incremento de voltaje
dI = intensidad de corriente

Con frecuencia,encontramos que 1a resistencia de un elémento puede
considerarse independiente del voltaje aplicado manteniéndose constante para
cualquier valor del mismo. Cuando esto se cumple,la Ley de Ohm se escribe como:

V=R1 ec.(8)

Esta ley es vidlida para aquellos elementos que son o pueden ser
considerados puramente resistivos,es decir,que no tienen la capacidad de almacenar
energia,al contrario de los elementos inductivos y capacitivos.

Cuando se aplica corriente alterna a circuitos que no son puramente
resistivos,es decir,que tienen caracteristicas inductivas y/o capacitivas,la
corriente y el voltaje aplicados no son constantes,sino que el valor de los mismos
varia con el tiempo. Debido a esto,se utilizan fasores que son de gran utilidad
para representar funciones de tiempo manejdndolos como nimeros complejos,lo cual
reduce e} andlisis trigonométrico en algebraico, tanto analitica como grificamente
[17]. De este modo,la impedancia se expresa de la siguiente manera que viene a ser

andloga a 1a Ley de Ohm:

Vo
2 = ewe——— ec. (9)
lo
Donde: Z es 1a impedancia

Vo es el fasor de voltaje
lo es el fasor de corriente
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La impedancia es un vector,y tiene por lo tanto un médulo [Z] y un
dngulo de fase @ siendo estas las coordenadas polares Fig.(6).
Si se desea manejar este vector en el plano cosplejo,se pueden
transforsar estas coordenadas a:
Z:=2" 4+ j2" ec. (10)

Donde: Z' = [Z) cos @ que representa el componente real.

2" = [Z] sen @ que representa el componente imaginario.

jZ°
(z)

- — e ——————

z

Fig.6.Diagrama de Argand.Representacién del vector de impedancia [18)

Donde: (z) =N¢( z*+ 2% ec.(11)
zu

¢$ = tan = ec.(12)
Zv

La reactancia de una resistencia,un condensador o de un inductor se
puede expresar utilizando el numero complejo, j= J-l [18].
La parte imaginaria (la reactancia) tiene el efecto de producir un

angulo de fase entre el voltaje y la corriente. Si el elemento que provoca la
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reactancia es un capacitor el @ tiene signo negativo,debido a que la corriente se
atrasa regpecto al potencial. Si por el contrario el circuito presenta ¢

positivo,se tiene un inductor. Por lo tanto:
Xg = R Xg = 1/jwC X, = jul

Donde: X = reactancia
R = resistencia
C = capacitancia
L = inductancia
w = frecuencia angular (w=2®f)

Al hacer circular corriente alterna por un circuito eléctrico dentro de
un determinado intervalo de frecuencias,se obtiene la variacién de impedancia por
lo que dicha técnica recibe el nombre de !spectrOHCOpia de lmpedancia
Electroquimica;el barrido de frecuencias se realiza de altas a bajas debido & que:

a) A altas frecuencias,se presenta un cambio de polaridad tan répido
qQue log procesos lentos no alcanzan a ocurrir,

b) A bajas frecuencias,se permite que ocurran ain los procesos lentos
como es la adsorcidn antes que la polaridad cambie [16].

En realidad los sistemas electroquimicos y de corrosion no presentan
capacitores,resistencias o inductores,pero si se observa una respuesta en
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 el
empleo q; la Impedancia como técnica electroquimica es posible visualizar los
procesos que se llevan a cabo en una interfase electroquimica o en un proceso de
corrosidn y asignar valores de resistencias y capacitancias a ellos.

La técnica realiza una perturbacidon mediante una onda de voltaje
sinusoidal para obtener una respuesta sinusoidal de corriente. Las relaciones
existentes entre 1a perturbacidn y la respuesta se obtienen mediante la Ley de Oham.

La principal caracteristica de la Impedancia Electroquimica es la
facilidad que tiene para poder discriminar los procesos y mostrar 1o que ocurre
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momento a momento en el sistema al efectuar el barrido de frecuencias. De acuerdo
con esto sSe presenta la ventaja de que se pueden distinguir las resistencias
implicadas en el sistema. No le afecta 1la resistencia del electré6lito porque la
puede distinguir a altas frecuencias,mientras que a4 wedias o bajas
frecuenciag,segin el sistema que se trate,puede mostrar 13 resistencia a la
transferencia de cargafl6}.

2.5.4.1, Diagramas ds Impedancia

S§i al energizar un circuito eléctrico con corriente alterna variamos las
frecuencia de la wmisma,la impedancia del circuito ird variando al wmismo
tiempo,debido @ que el vector Z depende del valor de la reactancia (capacitiva o
inductiva),y ésta a su vez es funcién de 1a frecuencia de la corriente,asi como de
la capacitancia o inductancia del elemento. E1 espectro formado por esta variacién
de impedancia es conocido como "Respuesta en Frecuencia".

La respuesta en frecuencia se presenta usualmente en forma de
diagranas,los cuales proporcionan informacién valiosa acerca del comportamiento del
sistema con el que se experimenta. A continuacidon se explican los @ds empleados.

a) Diagrama de Nyquist.

En este diagrama se representa la parte real contra la parte imaginaria
de la impedancia,dando como grdafica cominmente una curva de forma semicircular
Fig.(7) correspondiente al circuito eléctrico de Randles Fig.{B). A frecuencias
altas la‘respuesta de impedanc;a intersecta el eje de 1a impedancia real y equivale
a la resistencia del electrélito(R€d). El medio circulo intersecta de nuevo este
eje a8 frecuencias bajas y ahi es posible leer el valor de la resistencia a la
transferencia de carga(Rt). El1 diagrama de Nyquist es una extensién del diagrama de

Argand,usando 1a frecuencia como variable.
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Wmax = 1/RiCdl

z

—W +

m Rt
Fig.7.Respuesta correspondiente de impedancia en 1la representacién de Nyquist.
Donde: RR}-Resistencia del electrolito, Rt=Resistencia & la tranaferencia de cargs,
Cdl= Capacitancia de la doble capa electroquimica, Wmax:zFrecuencia angular mixias

{18].

____/WV\___‘ R

Fig.8.Circuito eléctrico de Randles [18]

b) Diagrama de Bode.
En dicho diagrama se representa el log del modulo de la impedancia
contra el log de la frecuencia (log[Z) vs log{f)). La presencia de resistencias
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provoca mesetas horizontales,la presencia de capacitores da lugar a pendientes
negativas mientras que las pendientes positivas son formadas por la presencia de
inductores Fig.(9 ), correspondiente al circuito eléctrico de Randles {Fig.8).

Es posible observar que para frecuencias altas se tiene la resistencia de la
solucién y para frecuencias bajas se tiene la resistencia 2 la transferencia de
carga. Las capacitancias se obtienen por extrapolacién de las pendientes hasta

vwz1,en donde se lee el valor del reciproco de Cdl.

log [Z
og | S

m31/WGCdI

logt (Ha)

Fig.9 .Diagrama de Bode correspondiente al Circuito de Randles [15].

¢) Diagrama de Fase

Este diagrama representa la variacion del 4dngulo de fase con respecto

al log de la frecuencia (® vs log f),(Fig.10) obteniéndose una curva con miximos

(presencia de inductancias) y minimos (presencia de capacitores),
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Angulo
de
fas«(e)

log f (Hz)

Fig.10.Diagrama de fase correspondiente al circuito de Randles [17].

2.5,5. lmpedancia de Warburg.

En la préctica pocas ocasiones ocurre que un proceso de corrosién esté
controlado simplemente por activacidn y se encuentran complicaciones debidas a la
difusidn. Para considerar estas contribuciones al comportamiento electroquimico
hubo que definir un elemento nuevo para los circuitos eléctricos 1lamada lmpedancis
de Warburg (W),que se incluye en serie con Rt en el diagrama de Randles (Fig.l1l1).

La impedancia de Warburg describe la impedancia de 1los procesos
difusionales y de concentracién. Se trata‘de un numero complejo que se puede

definir como:

- 2 ec.{13)

Z
\(3 \)

Donde: @ es el coeficiente de Warburg.

- |*

Dicha ecuacién 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. En un diagrama de Nyquist esta impedancia se
presenta como una diagonal con pendiente de 45° respecto a los ejes Fig.(12).
Debido a la dependencia que existe entre frecuencia e impedancia de Warburg,se
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observa que a frecuencias altas W es wmuy pequefia. W describe los procesos de
transferencia de masa que involucran transferencia idnica por lo que sdélo se

aprecian a frecuencias bajas.

Fig.11.Diagrama de Randles modificado [16].

-j 2

z

Fig.12.Respuesta de Impedancia mostrando la lmpedancia de Warburg[16]
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2.6. Métodos utilizados en 1s evaluacién de recubrimientos orgénicos

Para determinar el daflo que sufren los recubrimientos orgdnicos se han
desarrollado diversos métodos que evaldéan los datos obtenidos por la técnica de
impedancia como son: El drea total aparente de poros,la frecuencia del punto de

ruptura ("Break Point Frequency") y R1-R2.

2.6.1. Area Total Aparente de Poros.

Este método fue desarrollado por Skerry y Eden [19],en base al andlisis
de recubrimientos de calidad comercial,con el fin de determinar la degradacién
paulatina a la que se ve sujeto el recubrimiento debido al desarrollo de poros,lo
que se ve reflejado en la resistencia y espesor del recubrimiento, esto en funcién
del tiempo.

El drea total aparente de poros es obtenida de la siguiente relacién:

/ (0.12+108 )
Area total aparente de poros = ec.(14)
Resistencia de la pelicula(fcm?)

En base a sus resuitados experimentales evaluados por impedancia y
analizados en diagramas de Nyquist, Skerry et al obtuvieron los siguientes

comportamientos segin las condiciones usadas [19]:
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a) Recubrimiento intacto.

g2y

z

Fig.(13) . No se tienen signos de deterioro,existe una porosidad winima,se tiene un

sistema estable cuyo comportamiento puede durar varios meses [19].

b) Recubrimiento con defectos menores.

«ja"

. 000C 00

%oy ,,

Fig.(14). Se observa una porosidad inherente , ya que se obtiene un bajo valor de

resistencia por lo que la pelicula ha sido degradada [19).

41



¢) Recubrimiento con defectos mayores.

-j2

z

Fig.(15).En esta etapa existen severos dahos con szpollamiento y herrumbre visible

[19].

Skerry et al [19],determinan que para recubrimientos intactos el 4rea
aparente de poros tiene un valor de 0.012 pm?/cm? de recubrimiento,mientras que
para las probetas degradadas el 4rea agarente de poros tom; un valor de 6700
pm? /em?.

2.6,2. R1-R2

Si se quiere una evaluacién cualitativa para medir un recubrimiento
danado en un corto tiempo,se hace la medida de impedancia a dos frecuencias. Si
esas frecuencias fueron localizadas en la regién capacitiva donde 1a pendiente de
un diagrama log.2. vs log f tienen un valor de -1,entonces la relacion de las dos
medidas podrian ser las mismas como la relacion de frecuencias.Con un aumento en el
dano del recubrimiento,la relacidén R podria disminuir por el decremento de Rpo
(Resistencia de la pelicula). Asi se tiene que R1-R2 son funcién de D (relacion de
deslaminacidén que ec igual a Area deslaminadasdirea tota) ). Rl y R2 se definen como

[203:
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Rl

log (2100/210000) ec. (15)
R2

log (21/2100) ec. (16)

Donde: 210000 es el médulo de la impedancia medido a 10000 Hz
2100 es el médulo de la impedancia medido a 100 Hz
i1 es el médulo de la impedancia medido a 1 Hz

Para un recubrimiento perfecto en la cual la impedancia fué capacitiva
en la region de frecuencia medida se tiene que R1=R2s2. Rl la cual fué detersinada
a altas frecuencias es independiente del espesor del recubrimiento (d) y es sds
sensible a los dafhos del recubrimiento para valores de D entre 0.1% y 10%. R2
depende de d para recubrimientos delgados tomando D valores menores a 0.1% . R2 por
lo tanto es mds aplicable en las primeras etapas de degradacién del recudbrimiento

[20]).Ver Fig.(16).

Fig.16.R1-R2 vs Relacidn de d::laminacién [20].
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2.6.3, Frecuencia del punto de ruptura ("Break Point Frequency").

La deslaminaciéon de un acero recubierto,que es el 4rea donde el
recubrimiento orgdnico es separado del metal en donde se tengan defectos como poros
y fisuras, puede ser evaluado por dicho método.Este método indica que 1la
deslaminacidon del 4rea aumenta con el incremento de los defectos del recubrimiento.

Haruyama[21][22),indica que la deslaminacién puede ser determinada
experimentalmente por la frecuencia del punto de ruptura (fb),el cual se obtiene a
partir del diagrama del dngulo de fase (®) cuando éste tiene un valor de 45° en la

regién de transicion capacitiva-resistiva Fig.(17).

10¢ 920
i ,
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10° Yo T i
-! [P ’;T\ s ——-It' 70
. z
z 10 1 E 60
§ 100 ] «—\§ 50
S s
p ] ~ 40
4 s 4 | L
= 107 o /ﬂ { 10
; ] A
1 - 20
|0' ‘! W-- 2
3 ’ t— 10
L J 1y N
“ 10° —pupfp - 0
LANE ARG AN RAL RAC ENE. Mie AN SINE ReC
10710710109 10' 10710°10*10° 1081071 0®

log t (H2)

Fig.17.Grdfica de Bode para un recubrimiento degradado [20].

Se encuentra que la frecuencia del punto de ruptura que se tiene sobre

el diagrama de Bode es proporcional al d4rea deslaminada por lo que sirve como
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medida en el periodo inicial de degradacién del acero recubierto. La fdérmula para

su cédlculo es la siguiente:
fb 45° = KAd / A ec, ( 17 )
K=1/2mnseap0 ec. (18)

Donde; Ad = $rea deslaminadas
A = §rea total
fb 45° = frecuencia del punto de ruptura a 45°
e = permitividad al vacio
&0 = constante dieléctrica del recubrimiento orgénico

po = resistividad especifica del electrdlito

Las pruebas hechas y consideraciones matemdticas hechas por Fedrizzi et
al [23]) indican que el valor obtenido del drea usando la frecuencia del punto de
ruptura,no se relacionan con el 4rea total reactiva o 4rea humeds, pero si se
relaciona con el drea de los defectos y porosidades que hay en el recubrimiento

orgdnico (Figs. 18 y 19).

1Y) 19 b)

Aras de poro

Ares reactive e Arss de poro m %////%
——

L %
7ok erpdaieo? [
fud 4 :__

.

‘ron reactiva

Fig. 18, a) Area reactiva de un recubrimiento orgdnico = Area himeda es igual al
drea de poro [23].

Fig. 19. b) Area hineda mas grande que el drea de poro [23],
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cap{TuLO 111
TECNICA EXPERIMENTAL
3.1 Condiciones de operacién

El sustrato utilizado fue acero al carbén,la preparacién de la
superficie se hizo a metal blanco por medio de un chorreado de arena con aire,
quedando la superficie libre de d6xidos, aceites, grasas, suciedad, herrumbre y todo
tipo de materia externa.Se escogid este método de preparacién de superficies ya que
es el mids efectivo para el uso de recubrimientos en lugares donde hay una alta
corrosién.Cabe mencionar que la preparacién de las probetas a estudiar asi como la
eplicacién del recubrimiento se llevé & cabo en las instalaciones del Instituto
Mexicano del Petréleo (IMP). ‘

La contaminacién del sustrato se realizé de la siguiente manera: En la
superficie metdlica una vez llevada a metal blanco se depositarén 6 gotas de la
soluciéon contaminante siguiendo un orden establecido,estas se extendierén con una
varilla de vidrio y se dejaron secar a temperaturs ambiente,obteniéndose una
concentracion superficial de 1000 mg de NO3~ / m?.Cabe sefialar que el NaNOj se
disolvié con la minima cantidad de agua y se aforo con metanol a 250 ml,para evitar
posibles oxidaciones. Los cdlculos para preparar 1a solucién contaminante se
muestran a continuacioén:

6 gotas de NaN03= 0.3 ml

Area del sustrato de acero al carbén= 10cm*1Scm=150cm?
Concentracidén final = 1000 mg/m?

1m? *  150cm?
= 0.015m?
10,000cn?
m?  ----ee- 1000mg/m?
0.015m% --=--o- X
X = 15 mg/m?
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Por lo tanto,para obtener la concentracidn de 1000mg/m? en el sustrato

que tiene un drea de 0.015m? se requiere una concentracién de 15mg/m® de NO3~ en
0.3ml (6 gotas).

Una vez secado el sustrato metdlico se procedid a la aplicacidn del
recubriniento alquiddlico comercial wutilizando wuna pistola de sire, en 1las
condiciones recomendadas por el fabricante, este tipo de recubrimiento fue
escogido por ser el mds iddneo para evaluar los efectos que tiene el contaminante
de NO3~ en la intercara metsl-pintura. '

Se utilizé un recubrimiento alquiddlico comercial cuyas propiedades son

las siguientes:

Cédigo Linea 107

Acabado Brillante

Tipo de vehiculo Alquiddlico

Tipo de pigmento Segun color

Tipo de solvente Aromdticos y alifdticos

XS en volumen 40%x V promedio segun color

Espesor de pelicula recomendado 1.5-2.5 mils a dos manos
Rendimiento tedrico Rendimiento real, puede ser
menor dependiendo de la

técnica de aplicacion y la

superficie a recubrir.

Viscosidad de envase 100-130 SEG CF # 4 a 25°C
Reductor recomendado Gas Nafta

Viscosidad de aplicacidn 18-20 SEG CF ## 4 a 25°C
Tipo de secado Al aire

Secado al tacto 3-4 horas

Secado duro 24 horas
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Resistencia a : Humedad Buena

Intemperie Buena
Aceites Buena
Calor (60°C) Buena

Quimicos ligeros Buena
Brillo (60°) 90 minimo
Flexibilidad a 24 horas 100%
Adherencia(Cuadricula)a 24 horas  100%

Sustrato Liming de acero y madera
Aplicar sobre Primario de minio o alquiddlico
Aplicacién Aspersioén y brocha

Con un tiempo de curado de 8 dias.

Se trabajé con probetas de 10*15 cm,en las que se fijaron 2 tubos de
metacrilato en cada probeta utilizando silicén.Los diferentes tubos tenian un
didmetro interno de 4.4 a 4.5 cm,por 1o que el 4rea expuesta fué de 15.20 a 15.90

cm?. De esta manera se conformparon las probetas de ensayo Fig.(20) quedando listas

para verter la soluciones agresivas que fueron NaNOj 0.1 M esta fue usada para

evitar trabajar con iones ajenos al NO3~ y Agua Destilada para tratar de favorecer

bn ampollamiento de tipo osmético.
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Fig.20.Esquema de las probetas empleadas en el estudio.

Las condiciones de trabajo de cada probeta quedaron de la siguiente

manera:

Probeta 1 Sustrato: Acero al carbén
Recubrimiento: Alquiddlico

Espesor: 33.75 um ¢ 2.3925 um

Contaminante en la intercara: NaN03
Concentracion Superficial: 1000mg de NO3~ / m?
Electrélito: NaN0j 0.1 M

Probeta 2 Sustrato: Acero al carbén
Recubrimiento: Alquiddlico
Espesor: 46,66 pym t 2.3625 um
Contaminante en la intercara: No hay

Concentracién Superficial: 0.0
Electrdlito: NaN03 0.1 M
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Probeta 3 Sustrato: Acero al carbén
Recubrimiento: Alquiddlico

Espesor: 48,33 pm ¢ 3.1175 um
Contaminante en 13 intercara: NaNO3

Concentracién Superficial: 1000mg de NO3~ / ®?

Electrélito: Agua destilada

Para conocer el comportamiento de las probetas en estudio se utilizé la
técnica electroquimica de impedancia utilizando un Analizador de Respuesta de
Frecuencia (FRA) de la compadia Capcis Voltech modelo CV 2001,el cual se conecté a
una computadora quedando registrados los datos en el programa SHEILA (Short

Electrochemical lmpedance Logging and Analysis).

Las conexiones efectuadas se presentan en la figura (21).

Hi CHZ Lo

CE
Er ER
2 Lo
R,, =1000 CH
M 1
Gon@
_— — Hi

Fig.21. Conexiones para realizar medidas de impedancia
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Donde: Z = Probeta pintada

ET

Electrodo de trabajo (Acero al carbén)

ER = Electrodo de referencia (Electrodo de calomel saturgdo)
ct

Contraelectrodo (acero inoxidable)
Las condiciones experimentales de 1a técnica electroquimica de
impedancia fuerdn las siguientes:
Barrido de frecuencia: 10 KHz a 100 sz
No. de mediciones de impedancia por probeta: 30
Amplitud de sefial: 0.08 VRMS
Resistencia externa: 1000 ohas
Se realizaron evaluaciones experimentales con el Analizador de
Respuesta de Frecuencia (FRA) y el programa SHEILA por el siguiente tiempo:
Probeta 1 80 dias
Probeta 2 80 dias
Probeta 3 71 dias
Se llevé a cabo una evaluacion visual periddica para establecer el
grado de ampollamiento (Norma ASTM D714-87)(Fig.2) y el grado de corrosién (Norma
ASTM D619-85)(Fig.3).
Los resultados de impedancia se evaluaron por los siguientes métodos:
- Area total aparente de poros

- Frecuencia del punto de ruptura ("Break Point Frequency")

- R1-R2
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CAPLTULO IV
RESULTADOS

4,1, Disgrsmas de lmpedsncis

En las gréficas 1 a 6 (pdgs.55 a 56), se pueden apreciar los diagramas
de impedancia que corresponden a diferentes condiciones de estudio y tiempo (dias).
Estas grdficas representan los diagramas de impedancia tipicos obtenidos en esta
trabsjo de tesis. Se muestran 81 lector algunss gréficas que representsn el
conjunto de toda la experimentacién, En las probetas 1 y 3 se puede apreciar un
primer semicirculo muy bien definido y un poco de dispersién s bsjas frecuencias
especialmente en los Gltimos dias de exposicién. En ls probetsa 2 que representas
aquella que no tiene contaminante de NO3~ en la intercara, se aprecia mayor
dispersion,lo cual es l6gico puesto que esto habla que el recubrimiento se
encuentra con dafos minimos,sin embargo,es posible apreciar el principio de arco
capacitivo a altas frecuencias,es decir,el establecimiento de una pendiente
negativa en el diagrama de Bode y un dngulo de aproximadamente 90° en el diagrhma
de dngulo de fase. La interpretacion de los fendmenos que ocurren en este sistema

estdn wds alld de los objetivos de la tesis,

4.2. Bvaluscién Visusl

En las tablas 1, 2 y 3 (pdgs.61 a 63), se presentan los resultados de
ia evaluacién visual correspondientes a las probetas 1, 2 y 3 respectivamente. La
evaluacidn visual para las tablas 1 y 2 corresponden & un periodo de 80 dias

mientras que para la tabla 3 es de 71 dias.
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4.3, Krcn total aparente de poros
Las grdficas 7, 8 y 9 (pdgs.64 a 66), presentan los resultados de ires

total aparente de poros, obtenidos por un tratamiento matemético el cual es

representado en el siguiente ejemplo:

DATOS

Probeta 3

Dial

Area de 1a probeta (At):15.90 cw?

Espesor de la pelicula (L): 48.33 E-4 cn
Resistencia del agua destilada (p): 330000 Qcm
Resistencia de la pelicula (Rpo): 8 E5 0

Resistencia equivalente (RA)

RA = pL
RA = 330000 Qdcm * 48.33 E-4 cm = 1594.89 Qcm? 6 1.59489 E11 Qum?
, RA 1.59489 E11 Qum?
Area de poro = === = = 199361.25 pm?
Rpo 8E5 0
. Area de poro 199361, 25um?

Area total aparente de poro
. At 15.90 cm?

12538, 44 pm?
cm?

Area total aparente de poro
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4,4, Frecuencia del punto de rupturs

En las grdficas 10, 11 y 12 (pdgs.67 a 69), se presentan los resultados
obtenidos por el método de la frecuencia del punto de ruptura ("Bresk point

frequency") a partir de los valores obtenidos a 45°.

6.5, B1-R2

Las gréficas 13, 14 y 15 (pd4gs.70 a 72), muestran la tendencia de los
valores de R1-R2 para cada probeta en particular. En estas gfaficas se presenta
mucha dispersidn debido a que a frecuencias superiores de 100 Hz los diggramas de
impedancis comienzan a definirse de una wejor manera,lo cual lleva a variaciones
alrededor de ciertos valores en R1-R2. La representacidon como tendencia se ha

utilizado como una herramienta que facilita la interpretacidn de estas graficas.

4.6, Gréficas y Tablas de resultados
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PROBE™ No, I GRAPICA ( I )
CONTANINANTE EN LA INTERCARAs NaNOy
CONCEN TRACI O SUPERFICIALs 1000mg de NOy / n?
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PROBETA No. I ORAPICA ( 2 )
CONTAMINANTE EN LA INTERCARA) NaNOy
CONCEN TRAOT Y SUPERPICIAL: I000mg de NO§ / m®
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PROBETA No, 2 GRAFICA ( 3 )
CONTAMINANTE EN LA INTERCARAs NO HAY
CQN CEN TRACIN SUPERPICIAL: 0.0
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PROBETA No. 2 GRAFICA ( 4 )
CONTAMINANTE EN LA INTERCARAs NO HAY
CON CBITRACIAN SUPERPICIAL: 0,0

110630404
o " . »
0 * '
F -
=3.1908008
«1.3500+04 I-raal vs. Y-inaginary 12,0000+ 06
D11 1Y Sk T T T o

42,4300+ 03 -l L DO | SN B

12.320801 L061 Freqaaney) w. LORTITI) V1.000E 04
0’.000!’0 | A | AR | M ﬁ*":ﬂT' "v MMAGS") SEFIE T SR
] . .
SO U L N N
T rvv'll l’ Ll Y'VYT"r L L] VYY"'I i T T T 'TVTY' v T v
-0.0000401 | ol ] - 1 N
$2.2208-01 LOG{frequency) vs, phase angle +1,000E+04

ELECTROLITO: Nad¥Oy O.I M
RECUBRIM BITOs ALQUIDALICO




PROBETA No, 3  GRAFICA ( 5)
CONTAMINANTE BN LA INTERCARA: NaNOy
CONCEN TRACI 0¥ SUPERFICIAL:; 1000mg de NO§ / m®
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PROBETA No., 3 CRAFICA ( 6 )
CONTANINANTE EN LA INTERCARA1 NaNOy
CONCEN TRACION SUPERPICIAL: 1000 mg de NOj / md
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PROBETA No.1
CONDICIONES DE TRABAJO:
SUSTRATO ACERO ALCARBON

CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNO3
CONCENTRACION SUPERFICIAL 1000 mg de NCy/ m*
RECUBRIMIENTO ALQUIDALICO
ESPESOR 33.78 um = 2.3008 um
ELECTROLITO: NaNO; 0.1 M

TEMPO AMPOLLAMIENTO* GRADO CE
(DnS) CORROSION**

] - o - e e o
2 oF ———
3 oMD ————-
4 8MD —————
5 eMD ————
6 0 ———
7 & 0 -
) e ——————
9 4MD —————
10 4MD —————
11 4D -
12 400 @ eee—-
13 aMmD -
14 20 00000 eeeee
18 20 - -
168 2D ?
17 20 0
18 20 e

.1 2D ®
20 20 ®
21 2D )
2D 20 e
24 2D -
0 20 o
K 20 9
M 2D )
39 eMD )
47 aMD )
0 eD ]
72 6D -
80 L[] )

*DEACUBRDO ALANORMA ASTM D 714-87
**DE ACUERDO A LA NORMA ASTM D 61083
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PROBETA No .2

CONDICIONES DE TRABAJO:

BUSBTRATO ACERQ AL CARBON
CONTAMINANTE EN LA INTERGARA: NO HAY
CONGCENTRACION SBUPERFICIAL: 0.0
AECUBRIMIENTO ALQUIDALICO
ESPESOR48.00um = 2.3020 um

ELECTROLITO NaNQy 0.t M

TIEMPO AMPOLLAMIENTO® GRADO DE
(DIAS) CORROBION**

X
2 __________
’ __________
¢  mmmme mae——-
8 0 emmmem demaa
8 0 eeme—e mema-
22
8 00 emeee Aeeea
9 000 ememeee dcaaa
10 F e
1 &  aeee-
12 L
193 M e
14 T
18 Y e
18 Y
17 M0 0 e
19 aMD )
19 oMD )

20 SMD ®

21 oMD ®

29 oMD ®

24 oMD 0

29 oMD 9

a2 () ®

2 ) ’

» o0 )

a7 ) )

) 0 )

72 0 )

0 () )

*DEACUERDO A LA NORMA ASTM D 714 -87
**DE ACUERDO A LA NORMA ASTM D 610 -88
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PROBETA No.3
CONDICIONES DE TRABAJO:
SUSTRATO ACERO AL CARBON

CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNOy

CONCENTRACION SUPERFICIAL 1000 mg DE NO3/ m?

RECUBRIMIENTO ALQUIDALICO

ESPESOR 48.33 m = 31178 um

ELECTROLITO AGUA DESTILADA

TEMPO AMPOLLAMIENTO*
(0?8)

2 eMD
3 3]
4 3]
8 4MD
] 4MD
4 4MD
8 40
9 40
10 40
1" 4D
12 40
14 4D
18 4D
20 4D
23 2MD
25 20
0 20
] 20
s1 20
L) 20
gl 20

*DE ACUBRDO CON LA NORMA ASTM D 71487
**DE ACUBRDO CON LA NORMA ASTM D 61088
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GRAFICA ( 7))

PROBETA No.1 AREA TOTAL DE PORO APARENTE

SUSTRATO: ACERO AL CARBON

CONCENTRACION SUPERFICIAL: 1000mg DE NOy /m*

AREA TOTAL APARENTE DE POROS mmt/cmd
10000 3
- CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNOy
- ELECTROLITO: NaNOy 0.
- ESPESOR: 33.78Mm ¥ 2.30260m
1000

LR R R RALL

100

rrrrmam

10

(= w8 11

T 1T

0.1 i { d i
0 20 40 60 80
TIEMPO (DIAS)

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO
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arEFPICA (8 )

PROBETA No.2 AREA TOTAL DE PORO APARENTE
SUSTRATO: ACERO AL CARBON
CONCENTRACION SUPERFICIAL: 0.0

AREA TOTAL DE PORO APARENTE umt/cm?

100

CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NO HAY
ELECTROLITO: NaNOy 0.1M
ESPESOR: 46.68 ym * 2.0828 M m

T 177717

T

10

1T T TTy

T

T

1 I 1 § I

0 20 40 60 80 100
TIEMPO (DIAS)

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO
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GREMICA (9 )

PROBETA No.3 AREA TOTAL DE PORO APARENTE
SUSTRATO:; ACERQ AL CARBON
CONCENTRACION SUPERFICIAL: 1000mg DE NO3 /m*

AREA TOTAL APARENTE DE POROS mmf/cmt

1000000
- GONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NeNOj
C ELECTROLITO: AGUA DESTILADA
B ESPESOR: 48.33 ym¥ 3.12 Mm
100000

F 17 rTTy

T

d

10000 ‘ :
0 20 40 60 80

TIEMPO (DIAS)

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO
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cagrrca ( 10)

PROBETA No.1 "BREAK POINT FREQUENCY*
SUSTRATO: ACERO AL CARBON
CONGCENTRACION SUPERFICIAL: 1000mg DE NOF /m?

1OOOOH$(HU

- CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNOy
- ELEOTAOLITO: NoNOy 0.1M
i ESPESOR: 83.78 pm & 2.9026 M m
-

1000 ¢
C
L

T

100

l L L1 L l Lo 1 1 l L

N -
w +
s -
o
~

9 1113182023293438607280
TIEMPO [DIAS]

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO
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GrAPICA ( II )

PROBETA No.2 "BREAK POINT FREQUENCY"
SUSTRATO: ACERO AL CARBON
CONCENTRACION SUPERFICIAL: 0.0

tas® (H2)

1000
CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NO HAY

ELECTROLITO: NaNOy 0.1M
ESPESOR: 46.66 pm? 2,3626 Mm

L S O

k]

100

1 L L 1 1 1 L 1 L 1

| S S L !
1 2 3 4 6 8 91819 21242093439607280

TIEMPO [DIAS]

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO



GRAWICA ( I2)

PROBETA No.3 "BREAK POINT FREQUENCY*

SUSTRATO: ACERO AL CARBON

CONCENTRACION SUPERFICIAL: 1000mg DE NOj /m?

tag (H2)

1000

1T 1T 777

100

TV T 17T

! 1 1 i A l e

CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNOj
ELECTROLITO: AGUA DESTILADA

ESPESOR: 48.89 am X 3.1176 um

L

10 i i
2 8 4 5 9 1 14 20 25 30 51

TIEMPO [DIAS]

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO

63 71



arAMICA ( I3 )

PROBETA No.1 R1-R2 |
SUSTRATO: ACERO AL CARBON
CONCENTRACION SUPERFICIAL: 1000mg DE NO3 /m?

R1-R2

CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNOy
ELECTROLITO: NeNOj 0.1M

26+ ESPESOR: 83.76 4 m X 2.0028um

| | L J I\ L4 ] 1 L

11 1318 20282934 8396072 80
TIEMPO [DIAS]

—
[ S
W +
F O
(o) N o
~
O -

——R1 —+R2

RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO.



grePICA ( I4)

PROBETA No.2 R1-R2

SUSTRATO: ACERO AL CARBON
CONCENTRACION SUPERFICIAL: 0.0

R1-R2

2.6

CONTAMINANTE EN LA INTERCARA; NO HAY
ELECTROLITO: NaNOj 0.1M

ESPESOR: 46.66 Mm * 23625 4 m

161

Lol
4 6 8 9 13 19 21 24 29 34 39 60 72 80
TIEMPO [DIAS]

——R1 —+R2
RECUBRIMIENTO: ALQUIDALICO

1



aGrérFICA ( I5)

PROBETA No.3 R1-R2

SUSTRATO: ACERO AL CARBON
CONCENTRACION SUPERFICIAL: 1000mg DE NO3 /m?

R1-R2
2!5
CONTAMINANTE EN LA INTERCARA: NaNOg
ELECTROLITO: AGUA DESTILADA
ESPESOR: 48.33Mm t 3.1176 4 m
2
] . .
. . . L
1.6 ’
+
1r
+
+
0 5*\\
+
d +
+ T +
O L i __,l: + ! -l L 1 | i 1
2 4 &5 9 M 14 20 26 30 &1 63 71

TIEMPO [DIAS]

——R1 —+R2
RECUBRIMIENTO: ALQUDALICO
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capiTULO V
ANALISIS DE RESULTADOS

5.1.Anélisia de resultados de las tables de Evaluacién Visusl.
5.1.1, Probeta 1 Tabla{l) Pdg.6l

Caracteristicas:
Sustrato: Acero al carbén
Recubrimiento: Alquiddlico

Espesor: 33.75pm 2 2.3925um
Contaminante en la intercara: NaNOj

Concentracién Superficial: 1000 ng de NO3~ / m?
Electrélito: NaNO3 0.1 M

En esta tabla se puede observar que la corrosién se vuelve apreciable a
partir del dia 16 en que surgen los primeros puntos de éxido en la superficie del
recubrimiento que la Norma ASTM D 610-B5 asigna el grado de 9 indicando una ainima
corrosiéon y da a entender que menos de 0.03% de 1a superficie del metal estd
corroida,estos puntos de d6xido van aumentando gradualmente conforme pasan los dias
hasta llegar en los Gltimos dias de evaluacidn visual a un paso de ser clasificada
con el grado 8.

En relacién con el ampollamiento éste aparece al segundo dia,de acuerdo
a la Norma ASTM D714-87 se le clasifica como BF;a partir de ahi comienza a aumentar
el tamano de las ampollas llegando 3 un mdximo de 2D el dia 14 manteniéndose asi
hasta el‘dia 34,después sufren un colapso y para el dia 39 se les clasifica como

6MD y comienzan nuevamente a crecer hasta llegar a 6D el dia 80.
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5.1.2, Probeta 2 Tabla(2) Pag.62
Caracteristicas:

Sustrato: Acero al carbdn
Recubrimiento: Alquid4lico

Espesor: 46.66 ym t 2.3625¢um
Contaminsnte en la intercara: No hay
Concentracién Superficial: 0.0
Electrélito: NaNO3

Esta tabla nos muestra que un punto de dnxido aparece a partir del dias
18,esto sobre un canal de pintura que debié formarse por una mala aplicacién por lo
cual se le clasificé con el grado 9 de acuerdo a la Norsa ASTM D 610-
85,permaneciendo asi hasta el dia 80, En realidad, se podria decir que el grado de
corrosién fue muy cercano a 10.

En relacién al ampollamiento,las primeras ampollas visibles aparecen el
dia 10 clasificindose como 8F de acuerdo con la Norma ASTM D714-87,siendo su
desarrollo muy lento ya que para el dia 80 se obtuvo un ampollamiento de tan sélo
ap.

Estableciendo una comparacidon entre las 2 probetas anteriores,se puede
observar la influencia que ejerce el contaminante de NO3~ en la intercara getal-

pintura al promover una mayor degradacion del recubrimiento en la probeta 1.

5.1.3, Probeta 3 Tabla(3) Pdg.63

Caracteristicas

Sustrato: Acero al carbdn
Recubrimiento: Alquiddélico

Espesor: 48.33um ¢ 3.1175um
Contaminante en la interacara: NaNOj3

Concentracidén Superficial: 1000 mg de NO3~ / o?
Electrélito: Agua destilada

Esta tabla muestra que los primeros puntos de dxido aparecen a partir
del dia 8 por lo que se le dié el grado 9 de acuerdo con la Norma ASTM D 610-85;al

pasar de los dias la cantidad de 6xidos fue aumentado y a partir del dia 71 alcanza

el grado 8.
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5.1.2, Probeta 2 Table(2) P4g.62
Caracteristicas:

Sustrato: Acero al carbén
Recubrimiento: Alquiddlico

Espesor: 46,66 pa * 2.3625um
Contaminante en la intercara: No hay
Concentracidén Superficial: 0.0
Electrélito: NaNOj

Esta tabla nos muestra que un punto de 6xido sparece a partir del dia
18,esto sobre un canal de pintura que debié formarse por una mala aplicacién por lo
cual se le clasificé con el grado 9 de acuerdo a la Norma ASTM D 610-
85,permaneciendo asi hasta el dia 80. En realidad, se podria decir que el grado de
corrosién fue muy cercsano a 10.

En relacién al ampollamiento,las primeras smpollas visibles aparecen el
dia 10 clasificdndose como BF de acuerdo con la Norma ASTM D714-87,siendo su
desarrollo muy lento ya que para el dia 80 se obtuvo un ampollamiento de tan sélo
8D.

Estableciendo una comparacién entre las 2 probetas anteriores,se puede
observar la influencia que ejerce el contaminante de NO3~ en la intercara metal-

pintura a) promover una mayor degradacion del recubrimiento en la probeta 1.

5.1.3. Probeta 3 Tabla(3) P4g.63

Caracteristicas

Sustrato: Acero al carbdn
Recubrimiento: Alquiddélico

Espesor: 48.33um 2 3.1175um
Contaminante en la interacara: NaNOj

Concentracidén Superficial: 1000 mg de K03~ / ®?
Electrélito: Agua destilada

Esta tabla muestra que los primeros puntos de Oxido aparecen a partir
del dia B por lo que se le did el grado 9 de acuerdo con la Norma ASTM D 610-85;al
pasar de los dias la cantidad de 6xidos fue aumentado y a partir del dia 71 alcanzs

el grado 8.
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El ampollamiento aparece a partir del segundo dia con una clasificacidn
de 8MD de acuerdo con la Norma ASTM D 714-87,el tamafo de las ampollas fue
creciendo lentamente pero de manera constante y parg el dia 25 se llegé al tamaho
mdximo de ampolla de 2D,permaneciendo as{ hasta el dia 71.

Al comparar la probeta 1 con la probeta 3 las cuales sélo varian en el
electrélito,se puede observar que 1la mayor degradacién del recubrimiento se

encuentra en la probeta 3,ys que el proceso osmético se ve favorecido por una mayor

diferencia de presidén osmética en relacidén con el electrélito de NaNOy 0.1 M.

5.2, Andlisis de resultados por el método de Ares total sparente de poros.

3.2.1. Probeta 1 Gréfica (7) Pég.64

E} primer dia la resistencia de la pelicula toma un valor muy altc de
1%E6 £3,por lo que el 4rea total aparente de poros es muy pequefa con un valor de
1.99 pm’/cm*,cpnforme pasan los dias ésta va aumentando debido a que el electrélito
empieza a permear ‘el recubrimiento comenzando asi su degradacién. El valor mdximo
del drea total aparente de poros se obtiene al cuarto dia y es de 1816.38 pm?/cm? y.
de ahi comienza a disminuir gradualmente a partir del dia 13 hasta el dia 80. Esta
disminucién puede deberse a que los Oxidos que se estdn creando,los cuales
comienzan a taponar los poros que se han formado en el recubrimiento, asi el éxido
se hace visible en la superficie,esto se ve reflejade en la resistencia de la
pelicula que aumenta conforme crece la produccién de o6xido. Otro elemento
comprobatorio a lo anteriormente dicho es la confrontacidn que se realiza .on la
tabla{l) de evaluacidén visual en la que a partir del dia 16 comienza a ser visible
la aparicién de 6xidos en la superficie que va aumentando gradualmente hasta llegar

a los limites de grado de corrosidn 8.
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Se propone la formacion de o6xido y no de Fe(NO3)7 debido a que este

tiene una alta solubilidad y se hidroliza fdcilmente produciendo herrumbre.

5.2.2. Probets 2 Gréfics (8) Pég.65

En esta probeta se observa que los valores de resistencia son muy altos
del orden de 1.4%E6 €) el primer dia,hasta 2+E5 €) para el dia 29,10 que se ve
reflejado en éreas totales aparente de poros bajas que se encuentran entre 1.92
pm?/ca? a 13.50 pm?/cm?, respectivamente.El drea total aparente de poros tiene una
ligera tendencia a aumentar lo cual indica que la degradacién del recubrimiento es
muy lenta en comparacioén con las otras probetas,esto puede verse reflejado en la
tabla(2) de evaluacién visual,en la que se observa un grado de ampollamiento miximo
de 8D en el dia 80, asi como un grado de corrosién de 9 que bien podria ser 10
,debido a una falla en la aplicacidén de la pintura.

Esta probeta sirve para comparar con la probeta 1,los efectos que tiene

el contaminante de N03~ en la intercara metal-pintura cuando se ha usado el mismo

electrélito de NaNO3 0.1 M,es decir los dahos en el recubrimiento son promovidos

por el contaminante en la intercara y por la solucién del contaminante que va

permeando el recubrimiento.

5.2.3, Probets 3 Gréfics (9) Pig.66

Al comparar la probeta 1 con la 3, en las que unicamente varia el
electrélito,se puede establecer que la degradaci6én que sufre el recubrimiento en la
probeta 3 al utilizar agua destilada es mucho mayor a la sufrida en la probeta 1,

cuyo electrdlito es NaNO3 0.1 M.Esto puede explicarse debido a la existencia de una

mayor diferencia de presiéon osmética favorecida por la diferencia de

concentraciones entre el agua destilada y los NO3~ en la intercara,lo cual puede

verse reflejado en los resultados de drea total aparente de poros en donde el valor
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einimo obtenido es de 12538.44 pw?/cm? el primer dia wientras que el mdximo valor
que se obtuvo es de 250768.87 ym?/cm? el dia 51,ademas de observarse en la tabla
(3) de evaluacidn visual un grado de ampollamiento miximo de 2D que se mantiene
estable del dis 25 al 71,mientras que el grado de corrosidn alcanzado es de 8, lo
que da una idea de la degradacion del recubrimiento.

Se puede pensar que en la probeta 3 al igual que en la probets 1 se
estdn taponando los poros,sin embargo en la probeta 3 se promueve la permeacion del

agua la cua) domina degradando el recubrimiento frente a la ocupacidn de dxidos.

$.3. Anélisis de resultados por el método de ls Frecuencis del Punto de Rupturs

("Break Point Frequency").

$.3.1. Probeta 1 Grdficas (10) Pdg.67

En los resultados obtenidos,se puede apreciar que 1la frecuencia del
punto de ruptura a 45° alcanza su maximo al tercer dia con un valor de 8500 Hz
manteniéndose con poca variacidén hasta el dia 11,a partir del dia 13 la tendencia
es a disminuir,indicando esto que el recubrimiento presenta una mayor resistencia a
ser deslaminado,esto puede ser explicado de una manera andloga al método de 4rea
total aparente de poros,es decir, la aparicidn de éxidos sobre el recubrimiento a
partir del dia 16 como puede verse en la tabla(l) ocasiona un taponamiento de poros
en la pintura,por lo que la resistencia del mismo aumenta lo cual se ve reflejado
en los valores obtenidos por este método. Esta disminucién de valores puede ser
evidencia que corrobore la propuesta de Fedrizzi et al [23),en la que se afirma que
el valor obtenido del 4rea no se relaciona con el d4rea total reactiva o 4drea
himeda,pero si es relacionada con el 4rea de los defectos y poroéidades que hay en

el recubrimiento orgdnico. Ver figs.(18 y 19).
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5.3,2,Probets 2 Gréfica (11) P4g.68

Los valores obtenidos no varian demasiado y presentan una tendencia a
disminuir,obteniéndose un valor mdximo de 180 Hz el dia 34 y un valor minimo de 13
Hz el dis 60,esto indica que la degradacién del recubrimiento es lenta,lo cual es
comprobable al observar la tabla (2) de evaluacién visual,en la que se muestra un
pobre ampollamiento de 8D como mdximo y un grado de corrosién de 9 pero muy cercano
a 10.

Al comparar los valores obtenidos en las probetas 1 y 2, se puede
apreciar de nuevo la influencia que tienen el contaminante de NO3~ en la intercara
getal-pintura, ya que en la probeta 1 se observa un mayor grado de deslaminacion

del recubrimiento en comparacién con la probeta 2 que no tiene contaminante en la

intercara,aunque ambas utilizan el mismo electrélito de NaNO3 0.1M.

5.3.3. Probeta 3 Gréfica (12) Pag.69
Los resultados obtenidos dan un valor minimo de 16 Hz en el primer dia
y un valor mdximo de 250 Hz el dia 9,10 que coincide con la tabla (3) de evaluacion

visual cuyos primeros puntos de 6xido aparecen el dia 8 sobre el recubrimiento. La

diferencia de concentraciones entre el agua destilada y el contaminante de NO3~ en

la intercara metal-pintura crean una mayor diferencia de presidén osmética en
Eonparacién con la probeta 1, lo cual redunda en una mayor érea deslaminada,debido
a que la resistencia de la pelicula es vencida, ya que el electrélito ha logrado
permear el recubrimiento. Esto se ve claramente en la gréfica(l2),cuya tendencia es
a aumentar y concuerda con los resultados obtenidos en el drea total aparente de

poros.
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5.4, Andlisis de resultados obtenidos por el método de Rl- R2.
5.4.1,Probeta 1 Gréfica (13) Péag.70

Durante el primer dia Rl toma un valor mdximo de 1.7371 lo que indica
un 0.3% de 4rea deslaminade de acuerdo a ls Fig.(16 pdg.43),al tercer dis se
obtiene un valor de Rl de 0.2183 dando un porcentaje de drea deslaminada de
10%,posteriormente disminuye el porcentaje de 4rea deslaminada dado que aumenta
Rl,hasta llegar a valores superiores & 2 (dicho valor indica un recﬁbriniento
perfecto),por lo que ls técnica deja de ser atil.

En relacién a R2, éste se encuentra entre 0 y 1,10 que indica que el
recubrimiento estd dafado ya que se encuentra alejado de 2,1a técnica indica que el
mayor porcentaje de drea deslaminada se obtiene el dia 23, aqui se obtiene un dafio

de 0.2% de drea deslaminada con respecto al 4drea total.

5.4.2. Probata 2 Grdfica (14) Pdg.7!

En esta probeta Rl indica que el mayor grado de deslaminacién se
produce el primer dia con un porcentaje de drea deslaminada de 0.4% de acuerdo a la
Fig.(16 p4g.43), a partir del segundo dia los valores son bastante estables y
cercanos a 2,por lo que la resistencia que presenta el recubrimiento a ser
deslauingdo es alta,lo cual concuerda con la tabla(2) de evaluacidén visual,en el
que se observa un minimo ampollamiento y sélo un punto de oxidacién. R2 de acuerdo
5 la Fig.(16) indica un 4rea deslaminada de 0.1% con respecto al drea total

manteniéndose prdcticamente constante.
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83.4.3, Probeta 3 Gréfica (15) Pdg.72

El valor que presenta Rl al seguir la tendencia presentada en 1la
grafica (15) es de un 0.3% de drea deslaminada con respecto al dérea total de
acuerdo & la Fig.(16 p#g.43),el grado de deslaminacidn obtenido por esta técnica no
concuerda con lo observado en la tabla (3).

En cuanto a R2 su tendencia se encontrabs por debajo de la sensibilidad

que establece la técnica segin la Fig.(16),por lo que no fue interpretada.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

-) De acuerdo al andlisis de las probetas usadas se puede observar 1s influencia

que tienen los contaminantes de NO3~ en la intercars asi como el electrélito
usado,esto es:

8) Al comsparsr la probeta 1 (contaminante de NO3~ en ls intercars y
electrélito de NaNO3 0.1 M) con la probetsa 2 (sin contasinante de NO3~ en la

intercara y electrélite de NaNOy 0.1 M),se observa que 1a mayor degradacion

{ampollamiento y grado de corrosién) se lleva a cabo en la probeta 1 mientras que
la probeta 2 permanece pricticamente intacta.

b) Bl dafo promovido en la probeta 1, se debe al contaminante en la
intercara y no debido al contaminante contenido en el electrélito, de otra manera
1a probeta 2 hubiese sido degradada.

¢) En relacién a la probeta 1 8l ser comparada con la probeta 3
{contaminante de NO3~ en la intercara y agua destilada como electrélito),se observa
un mayor dafo en el recubrimiento de la probeta 3,esto se debe a que en dicha
probetas se tiene una mayor diferencia de presion osmética lo cual se refleja en un
grado de empollamiento mdximo y mds estable,asi como un mayor grade de corrosidn en
comparacién con la probeta 1 debido a la existencia de diferentes concentraciones

en la intercara metal-pintura.

-) Los métodos utilizados en este trabajo de tesis para evaluar el deterioro de los

recubrimientos orgdnicos proporcionan valiosa informacién de la siguiente manera:
a) E1 drea total aparente de poros,establece la degradacidén paulatina

del recubrimiento de una manera cuantitativa conforme pasa el tiempo debido a la

aparicién de poros, lo cual se refleja en la disminucidn de la resistencia de la
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pelicula.En el caso de la probeta 1 la resistencia de la pelicula aumenta debido a
que el espacio de los poros es ocupado por el éxido que se va formando conforme el
agua y el oxigeno penetra el recubrisiento,

b) Con la frecuencia del punto de ruptura (“Break Point Frequency"),se
puede medir de manera cualitativa el 4rea de poro que estd relacionada con 1los
defectos y porosidades existentes en el recubrimiento, lo cual concuerda con
Fedrizzi et al [23].

c¢) El metddo R1-R2,mide de manera cualitativa el porcentaje de drea
deslaminada conforme pasa el tiempo,en base a medidas de impedancia a diferentes

frecuencias.

-) Al usar estos tres métodos en conjunto con la evaluacién visugl,se determina que
el recubrimiento que sufre un mayor dafo es la probeta 3, mientras el recubrimiento
que permanece con las mejores condiciones para brindar proteccién al sustrato es la

probeta 2.

-) Por lo tanto,el empleo de la técnica electroquimica de impedancia es una
herramienta valiosa para evaluar la degradacién paulatina a la gque se ven sujetos

los recubrimientos comerciales.
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