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RESUMEN.

El buen desempeiio de un sistema de recubrimiento aplicado a
estructuras que se encuentran inmersis en medios agresivos, tales como
tuberias enterradas, embarcaciones, contenedores de fluidos, etc.,
depende de muchos factores, entre las causas adversas se encuentra el
deterjoro del recubrimiento debido a la delaminacion promovida por la
proteccion catddica, Para el seguimiento del deterioro dei recubrimiento
se recurre a la medicion de potenclales a circuito ablerto, determinacién
de pH, asi como el uso de los métodos de drea de poro aparente y rela-
¢ién de impedancla a altas y medias frecuencias mediante la técnica de
Espectroscopfa de Impedancia Electroquimica (EIS) .

En este trabajo se presenta un estudio del comportamiento de dos
tipos de recubrimientos organicos ante el fendmeno de delaminaclén
catddica, mediante las técnicas mencionadas anteriormente.



ABSTRACT.

A coating well performance system applied to immersed
structures in an agresive media, such as soil buried pipes, ship’s caskes
at sea, fluid containers and sov forth, this coating system depends on a
lot of factors, among the adverse causes of coating deterforation due to
delamination promoted by cathodlc protection. For the coating
deterioration fotlow-up are taken into account such as the open circuit
potentials measurements, pH determination as well as the use of
“apparent pourous area” and “impedance ratio at high and half frequen-
cy” methods through Electrochemlical iImpedance Spectroscopy Technl-
que (EIS).

Itls presented In this paper an study about of two types of
organic coating behaviour in the presence of cathodic delamination
phenomena using the techniques mentioned beforehand.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

jPor qué protejemos a los metales del miedlo en que se encuen-
tran?, la respuesta puede resultar obvia sl se parte de 1a Idea de que los
metales sometidos a medios agresivos tlenden a degredarse superficial-
mente, es declr, sufren un proceso de corrosion u oxidacion. Por otro
lado otros materiales no metalicos también son susceptibles a fendéme-
nos semejantes a la corrosion, materfales como, plisticos, cerdmica, ma-
dera y los propios recubrimlentos para evitar la corrosion misma. Es por
ello que el estudio y evaluacion de los recubrimientos anticorrosivos
aplicados a sustratos metdlicos sometidos a diversas condiciones, cobra
una Importancia trascendental en la seleccién de los mismos para su

Optimo desempeno.

En el presente trabajo se ilevo a cabo una evaluacién de dos tipos
de recubrimientos organicos comerciales (alquidalico marca Marlux'y
epdxico marca Carboline), aplicados sobre tres placas de acero al carbén
1010, dos con recubrimiento alquidalico (una dafiada y otra intacta) y
otra con recubrimlento epdxico {dafada), sometidas cada una deellasa
tres distintos medios agresivos consistentes en clectrolitos al 3% deCl- a
partir de sales de NaCf, KCl y MgCl,; se implementd un sistema de protec-
clon catddica con dnodos de magnesto Interconectados entre si y cerran-
doel circuito con ei metal o sustrato, para evitar productos de corrosion.



Mediante fa estimacion de fa impedancia de estos sistemas se utili-
zaron dos métodos de analisis; rea aparente de poro y relacion de
impedancia a altas y medias frecuenclas (Ry y Rz); mostrando ser ambos
de gran utilidad para el andlisis del sistema con recubrimiento epoxico,
mientras que para los dos sistemas con recubrimiento alquidalico solo
resultd Gl el método de Ry y Rz, La mayor ventaja de utillzar Ia técnica
de Impedancia electroquimica, es el corto tiempo de andlisis, lo que
puede llevar a predecir la vida atll del slstema sustrato-recubrimiento

antes de que aparezcan danos considerables.

Bajo las condiciones antes citadas se determiné que el recubrl-
miento epdxico tlene una alta resistencla a ser delaminado catédica-
mente, mientras que el recubrimiento alquidalico en sus dos condlclones
analizadas presentd una pésima resistencia al mismo fenémeno.

Adiclonatlmente para reforzar et andlisis de los resultados se regls-
traron parametros tales como pH y potencial a circuito ablerto, observin-
dose que el potenclal del sistema favorece Ia reaccion de reduccién del
oxigeno produciendo iones hidroxllo, lo cual parece ser el parametro -
principal que Influye en la delaminacion, ya que éste fenéméno se pre-
sentd en todos los sistemas analizados a valores basicos de pH.

Por otra parte, los cationes alcalinos Na+ y K+ tuyleron mayor
influencia sobre la delaminacion en comparacién con el catién alcallno-
térreo Mg++ para todos los sistemas en estudio. Los resultados obtenldos
permitieron proponer algunos aspectos a iealizar en futuros estudlos del
fendmeno de delaminaclén catddica en recubrimlentos de tipo orgénico,

los cuales se presentan en el capitulo 8 de este trabajo.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

1) Tener un estudio experimental de Ja degradacién de recubri-
mientos de tipo organico, causada por delaminacion catddica, basado en
el uso de la téenlca de Impedancia Electroquimica, que sustente trabajos

posteriores relaclonados con el tema.

2) Emplear métados de andlisls que cUantlﬁquen de manera atil y
objetiva la calldad de los recubrimientos utilizados expuestos a un siste-

ma de proteccién catddica.

3) Proponer con base a los resultados las lineas de estudio a seguir
en el futuro, que lleven a la mejor comprensién del fenémeno observa-
do.



CAPITULO 3

FUNDAMENTOS TEORICOS.

3.1 Conceptos basicos en la tecnologia de recubrimientos.

Pintura; la pintura es una mezcla de sélidos flnamente pulveriza-
dos (plgmento) dispersos en el seno de un liquido (vehiculo), la cualal
ser aplicada sobre la superficie tiene la propledad de formar una capa
continua (producto filmégeno) y de transformarse en pelicula sélida.

Podemos declr que una pintura o recubrimiento esta formado por{ 1)

Volittil { Disolvente
Vehiculo
No volatil | Resinas
Recubrimiento Aditivos

L

Inhibidores de la corrosién

Pigmento Colorantes

Cargas



Vehiculo: El vehiculo es una mezclt de sustancias organicas o
inorganicas en fase liquida, en el cual los pigmentos s¢ encuentran

dispersos.

El vehiculo es el que permite la formacion del producto filmdgeno,
es decir, la formacidn de una delgada capa fresca y continua de pintura-

sobre Ia superficle del sustrato metdlico.

Cominmente, en una pintura existen dos tipos de vehiculos: el
vehiculo no volitil o aglutinante, el cual estd formado por resinas
organicas y aditivos, que dan determinadas propledades fisicas a la
pintura, y el vehiculo volatil o disolvente que slrve para dlsolver al ve-
hiculo no volatil junto con los plgmentos. Este al evaporarse sobre el
sustrato deja una pelicuia de pintura solida.

Resina: Las resinas son compuestos organicos o Inorganicos
formadores de pelicula, cuyas funciones principales son las de fijar el
pigmento, promover una buena adherencia sobre el sustrato metdlicoo
capa anterlor y en general, favorecer la formacion de una barrera
flexible, durable e impermeable a los agentes corrosivos del medio

ambiente.

Adltivo: Los aditivos son compuestos metalicos u organo-
metdlicos, que se adicionan en pequenas cantidades y tienen gran
Influencia en la viscosidad y estabilidad del recubrimiento, asi como
sobre el poder de nivelacion y apariencia de la pelicula ya aplicada,



Disolvente: Los disolventes son liquidos de fase alifatica o
aromatica cuya funcion principal es la de disolver las resinas y aditivos.
Estos compuestos presentan un medio adecuado para la dispersion del
plgmento, se eliminan del recubrimiento durante del proceso de curado.
Parte de las propledades del recubrimiento tales como viscosidad, poro-
sidad, dependen de la naturateza del disolvente. La velocidad de evapo-
racién tiene gran influencla en la continuidad de la pelicula del recubri-
miento; disolventes muy volatiles retardan excesivamente el proceso de

curado.

Pigmento: Los plgmentos son particulas sélidas orgdnicas e inor-
ganicas inferlores a una milésima de pulgada que se dispersan en el
vehiculo e Imparten a la pelicula seca propledades como:

a) Resistencia a la corrosion,

b) Resistencla mecanica.

¢) Poder protector.

d)Proteccion a ia resina de la accion degradante de los rayos UV -

del sol.

Entre los tipos de pigmentos se encuentran los inhibidores los
cuales protejen al sustrato metdlico de la accléon corrosiva del' medio,
aunque tamblén se emplean para Impartir color a la pintura,

Colorante: Los colorantes son compuestos solubles o facilmente
dispersables en el vehiculo que agregados en menor proporcién en
comparacion al pigmento inhibidor permiten lograr diferentes tonos y

colores en el recubrimiento,



Frecuentemente la cantidad de pigmento inhibidor para la

proteccion anticorrosiva y para ia proteccion de la resina de los rayos

UV del sol es inferior a Ia que se requiere en la formulacion, por lo que

es comun cubrir el excedente con cargas o Inertes que resultan mas

economicas.

3.2 Recubrimientos para proteccion anticorrosivall.2),

Los recubrimientos se pueden agrupar de la sigulente manera(t):

’_ORGANlCOS

RECUBRIMIENTOS { INORGANICOS

METALICOS

L.

Alquidalicos
Vinilicos

Epoxicos
Fendllcos

Resinas de Sllicon
y Otros...

Cromatos
Fosfatos
Anodizados

Roclado por flama
Rocfado por plasma
Arco eléctrico



3.2.1 Recubrimientos orgdnicos.

Son aquellos que en general pueden aplicarse en forma liquida ( al
igual que los recubrimientos Inorgéanlicos ) sobre una superficie y des-
pués secarse para dar como resultado una capa sélida continua, £l seca-
do involucra reacclones quimlcas, frecuentemente polimerlzaciones o
simplemente una evaporaclon del disolvente. Los mas comines son -

pinturas, lacas, esmaltes y barnices.

A continuacidn se mencionan los dos tipos de recubrimientos orgd-

nicos de Interés para el presente trabajo:

Recubrimientos Alquidalicos; Es un recubrimiento econémico, con
buena retencion de brillo y resistencia a medios amblentes secos o
himedos sin salinidad o gases corroslvos; presenta buena adherencia,
poder de humectacton y tolera clerto grado de Impurezas en la superfi-
cie por lo que con frecuencla es suficiente con una limpieza manual, Seca
por evaporacion de disolventes e interaccidn con e aire. Presenta baja
resistencia a disolventes fuertes como aromaticos, eter, cetonas y com-
puestos clorados, atn cuando presenten reslstenda a los hidrocarburos o
disolventes alifaticos, como gasolinas, gas NAFTA, etc. No es recomenda-
ble para una inmersion continua; su resistencia quimica es regular y es-
pecialmente mala en condiciones aicallnas ante las cuales se destruye.
No se recomienda la aplicacién de un alquldé)icb sobré concreto, gawa-
nizado o inorgdnlco de Zinc, No se recomienda para exposiclones superlo-
res a 60°C.



Recubrimientos Epoxicos: En términos generales el nivel de adhe-
rencia, dureza, flexibilidad y resistencia a los medios corrosivos de los
recubrimientos epoéxicos es de lo mejor que se encuentra actualmente,
Puede aplicarse sobre superficies de concreto, metallcas, galvanizadas o
Inorganico de Zinc; presenta una excepcional resistencia a medios alcall-
nos y buena resistencia a los medios dcidos, soporta saipicaduras, escu-
rrimientos e inmersiones continuas de la mayoria de los hidrocarburos
allfaticos y aromatlcos, alcoholes, etc., presenta un alto grado de imper-
meabllldad permaneciendo Inalterable ante la exposicidn e inmerslon en
agua dulce, salada y vapor de agua. Estas caracteristicas no las adquiere
por si solo, requiere de un agente de polimerizacion o entrecruzamiento
denominado catalizador, el cual usualmente estd constituido por una
soluctén de reslnas aminlcas o polimidicas. Su princlpal limitaclén es la
formacldén de un caleo superficlal sin menoscabo a sus propiedades de
pelicula, asi como su alto costo relativo, a largo plazo tiende a fragillzar-
se, A corto plazo alcanza a desarrollarse una superficie lisa y muy conti-
nua, la cual puede presentar problemas de adherencia durante el repin-
tado o mantenimiento, requirlendo un mordentado.

3.2.2 Recubrimientos inorgdnicos.

Son aquellos producidos por medio de tratamientos quimicos y
anodicos, estos incluyen cromatos, fosfatos, 6xidos y recubrimientos
anodizados.



Los recubrimientos quimicos pueden ser formados sobre super-

ficies de hierro, acero, aluminio, magnesio, cadmio, zinc¢ y otros metales

y aleaciones. Las propiedades dependerian de los pretratamientos, -

varfaciones en la composicidn de la solucidn y técnicas de aplicacion las

cuales pueden modificar los procedimientos.

El cromatado no produce apreciables cambios dimensionales, el
recubrimiento resultante no tiene buena resistencla a la abrasion pero
tiene la propledad de regencrarse si éste fuese rayado.

3.2.3 Recubrimientos metalicos.

El proposito de este tipo de recubrimlentos es alterar ias carac-
teristicas de la superficle de manera que resistan:

a) Ambientes corroslvos.
b) Abrasion, erosién o rozamiento.
¢) Proveer iubrlcacién.

Los recubrimientos metdlicos pueden aplicarse por diversos

métodos, como son:

- Electrodeposttacion,

- Deposicidn no electrolitica.

- Inmersion caliente en metales fundidos.
- Termorociado 0 metalizacion,

10



- Descomposicion térmica de vapores o liquidos.
- Metallzacion en vacio.

- Difusion.

- Bombardeo i6nico.

- Vaporizacion ionica.

3.3 Clasiflcacion de los recubrimientos (2),

Los recubrimlentos pueden clasificarse de varlas maneras, slendo
la mds usual la basada en su tipo de secado, por la resina con la cual
estan formuladas y por el uso a que estan destinadas,

Por el tipo de secado:

a) Esmaltes.- Evaporacién mas auto oxidaclon.

b) Lacas.- Evaporacién de disolventes.

¢) Catalizadas.- Evaporacl6n mds reacclon quimica.

d) Horneo.- Evaporacién mis polimerizacion por calor,

O bien de la siguiente manera:

a) Formadores de pelicula de solidos termoplasticos.- La resina es
fundida para su aplicacién y solidifica después de ja misma.

b) Formadores de pelfcula tipo laca.- Por evaporlzacion de disolventes,
¢) Formadores de pelicula por oxidaclon.- Ei oxigeno del alreentra a la-



pelicula y promueve un gel solido por entrecruzauniento,

d) Formadores de pelicufa catalizada a temperatura ambiente.- Agenles
quimicos unidos en el recubrimiento, después de la aplicacion causan
entrecruzamiento dentro del polimero a temperatura ambiente.

¢) Formadores de pelicula, que curan por calor.- El calor es el causante
de entrecruzamiento del formador de pelicuia,

I} Formadores de pelicula tipo emulsion.- Evaporacion del disolvente,

Por el tipo de resina,

a) Alquidalicas. m) Terpénicas.
b) Acrilicas. n) Uretanicas.
¢) Aminicas. 0) Vintilicas, etc.
d) Asfaiticas.

e) Celuléslcas.

f) Epoxicas.

g) Elastomérlcas.
h) Fendlicas.

1) Hidrocarbonadas.
j) Maleicas.

k) Poliester,

1) Slliconadas.

12



Por el uso que tienen,

a) Domédsticas.

b) Industriales.

¢) Mantenimiento.
d) Automotlvas,
e) Marinas.

f) Arqultectonicas.
g) Tintas, .

3.4 Propiedades principales de un recubrimiento

Se considera que de acuerdo al fin que se destinan pudiera hablar-
se de tres propiedades fundamentales: Poder cubriente, adherencia al
sustrato que van a proteger y resistencia al medio a que van a estar
expueslos.



Poder cubriente.

Se entiende por poder cubriente a el drea que se cubre a un
espesor de pelicula determinado por os solidos que hay por unidad de
volumen, Recuerdese que los volitiles o disolventes no cubren, ya gue

€sta es la porcidon que se evapora,

Adherencla,

Es la propledad de un recubrimiento de mantenerse pegado o
adherido a una superficle determinada y la podemos clasificar como:

a) Adherencia mecanica: Esta depende exclusivamente de la rugosidad
de la superficle (perfil de anclaje} y corresponderd a una mayor
rugosidad una mejor adherencia, Los recubrimientos que dependen
tinicamente de éste tipo de adherencia requieren perflles de anclaje mas
profundos para lograrla, se recomienda un perfil de anclajede 1a 2
milésimas de pulgada (mils).

b) Adherencla polar: Esta depende de la atraccién de la resina por el
sustrato. Cada particula de resina actia como un débll magneto con sus
polos positivo y negativo, stendo la fuerza de atraccién entre el ligante
resinoso y los elementos de la superficie metdlica u otra que determine
el grado de adherencia polar, Algunas veces se adicionan compuestos
que camblan Ia polaridad de las resinas para asi mejorar la adherencia-

polar.
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¢) Adherencia quimica: Se debe a una reaccion entre los elementos del

recubrlmiento y el sustrato metdlico.

Resistencia al medio.

Los medias a los cuales se someten los recubrimientos se pueden
clasificar como sigue (ver normas CFE-D8500-01 y 2.411.01 de PEMEX) :

a) Medio marino. e) Medio rural.

b) Medio industrial. f) Medio urbana.
¢) Medlo industrial-marino,  g) Medio desértico.
d) Medlo tropical,

Asi como por estar en contacto directo con:

a) Agua destilada, f)- Alcoholes.

b) Agua de mar. g) Disolventes.

¢) Agua potable. ) Grasas y aceites.

d) Acidos. i) Polvos abraslvos, etc.
e) Alcalls.
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Las propicdades y caracteristicas que deben de considerarse en un

vehicilo son:

a) Tipo de no-volitlles y %, ¢) Retencion del color.,
b) Tipo de volatites y %. f) Velocidad del secado.
¢) Viscosldad. ¢) Durabilidad.

d) Humectabilidad hacla los plgmentos. h) Resistencia a la luz, calor, etc.

Las caracteristicas de un pigmento son:

a) Color. f) Inhibiclon a la corrosion.

b) Poder cubriente. g) resistencia a fa luz, calor, etc.
¢) Tamano de particula y forma.  h) Croma (pureza de color).

d) Facilidad de humectacién.

e) Absarclon de aceite,

Caracteristicas que se deben de considerar en la formulacion:

a) Tipos de pigmentos. e) Secantes,
b) Tipo de vehiculos. f) Catalizadores.
¢) Relacion plgmento-vehiculo. g) Otros adltivos.

d) Disolventes (tipo y cantldad).



Manufactura:

) Mezcla. d) Entintado.
b) Molienda. e) Prueba,
¢) Reduccion, 1) Colado y Henado.

Propiedades del recubrimiento (hamedo):

a) Color. e) Vlscosldad.
b) Opacidad (poder cubriente}. f} Fineza de molienda.
¢) Velocidad de aplicacion, g) Estabilidad,
d) Velocidad de secado.
Métodos de aplicaclon:
a) Brocha o rodillo. d) Espreado (convensional, alrless,
b) inmerslon, electrostatlco).
¢) “Flow coat”. e) Raodlllos extendedores.
Condiclones de secado:

a) Secado al aire (Evaporacidn, oxidacion, catalizador).

b) Horneado.



Propiedades del recubrimiento seco:

Apariencia Desempeno

a) Color. a) Dureza.

b) Opacidad. b) Flexibllidad.

¢) Brillo. ¢) Resistencla al impacto, abrasion.
d) Tono, d) Adhesion.

e) Tersura. e) inhibicion a la corrosion.

f) Durabilidad.

g) Resistencia a la luz, calor, agua,
etc,

h) Resistencia a agentes quimicos.

3.5 Preparacion de superficies(2),

La preparacion de superficie es quiza el factor mas importante
para el buen desempeno del recubrimiento, la cual'depende de varlos
factores como pueden ser:

a) La calidad de la preparacion de la superficie,

b) La compactabilidad de los materiales usados en Ia elaboracion
del o los recubrimientos.

c) El espesor de la pelicula seca del recubrimiento.
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Por su importancia se analiza ¢l primer punto. Desde la etapa de
fabricacion, las superficies metilicas adquieren sustancias contaminan-
tes, las cuales debititan la adherencia de los recubrimientos y reducen
su vida wtil, por lo que es necesario removerlos antes de aplicar los
recubrimientos. Las sustancias contaminantes son principalmente
oxidos, aceites, grasas, polvos, etc. La remocion de estos contaminantes
se puede llevar a cabo por medlo de métedos fisicos (mecdnicos) o
quimicos; los métodos fisicos o mecanlkcos consisten en la remocion de
los contaminantes mediante el cepilleo manual, por chorro de aguy, por
chorro de arena u otro materfal o herramlentas y los métodos quimicos
pueden ser desde Ja limpleza con detergentes hasta fa llmpleza con

disolventes.

Para la preparaclon de las superficles metalicas, y en especial de
aceros, normalmente se siguen algunos lineamlentos como son los -
grados de herrumbre que presenta el metal a limpiar, los‘grados de
preparacion que se desean al final de la Hmpieza, etc, Debe aclararse
que existen lineamientos y normas de herrumbre y grado de limpicza
en Institutos o sociedades dedlcadas al control de la corrosion; las prin-
cipales son las elaboradas por el Instituto Sueco de Corrosion, las del
American Society for Testing and Material (A.S.T.M.) de U.S.A,, las del
Steel Structures Painting Councll (8.5.0.C.) de U.S.A., etc. Aqui en México,
se stguen las normas elaboradas por PEMEX y ia CFE(2),



Como ya se¢ menciono la importancia de una buena preparacion de
superficie es trascendental para la Optima aplicacion del recubrimiento,
lo que repercutird directamente en evitar en cierta medida las posibles
fallas que se presenten cuando este se encuentre en operacion (ver sece,

3.7 de esta tesis).

3.6 Mecanismos de proteccion de los recubrimientos -

antlcorrosivos.

Para que se pueda hablar de un proceso de corrosién, es decir, que
existan en el sistema “pllas de corrosién” se requieren varios factores, a

saber (1)

1) Existencia sobre Ia superficie del metal de zonas que actuen
como anodo y otras como citodo.

2) Presencia de un electrolito en contacto con las zonas anddicas y
catddicas.

3) Unién eléctrica entre anodos y ciatodos,

4) Conduccidn idnica entre los dnodos y los citodos.

5) Oxigeno u otras especies reducibles,

Los recubrimientos orgénicos e inorganicos ofrecen proteccion

anticorrosiva gobernada mediante alguno de los mecanismos -

sigujentes (1,3);
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3.6.1 Efecto barrera: Lasituacion ideal desde el punto de vista

anticorrosivo se produce cuando se conjugan dos factores:

1) Cuando el tamano de la especie penetrante es pequerio con la

unidad monomera del polimero.
2) Cuando s6lo hay interaccion débil entre los componentes.

La estructura quimica de una pelicula de un polimero es el factor-
predomlinante en el control de la permeablilldad. Los polimeros altamen-
te polares suelen ser excelentes barreras a los gases, mientras que en

los polimeros no polares ocurre lo contrario.

La simetrfa de las cadenas de polimero conduce a un buen empa-
quetamiento y cristalinidad, lo cual se refleja en disminucidn de la per-

meabilidad a los gases y agua.

3.0.2 Efecto de proteccion catédica: Algunas pinturas estin
formuladas con una base de pigmentos metdlicos (usualmente Zinc) que
actian de dnodo en beneficio del soporte metdlico que actta de citodo,

Las pinturas ricas en Zinc protegen el acero subyacente mediante

dos mecanlsmos:

1) Proteccidn catddica, cuando las particulas de Zinc estan unidas y

conectadas clectricamente al acero(20,21),
2) Efecto barrera conferido por los productos de corroslén(22),



3.6.3 Efecto inhibidor; La funcion de un inhibidor es reducir la
corrosion a una velocidad minima cuando se encuentra an ki intercara

metal/pintura.

lLas condiciones que debe de reunir un inhibidor para su utiliza-

cion en un recubrimiento son las siguientes:

1) Debe ser efectlvo en un intervalo de pH comprendldo entre 4 y
10 eidealmenteentre 2 y 12.

2) Debe de reaccionar con la superficie metilica dando lugar a un
producto con menor solubllidad que el inhibidor sin reaccionar.

3) El inhibidor debe de tener solubilidad baja, pero suficlente para
que pueda actuar.

4) Debe de formar una pelicula en la intercara sustrato/recubri-
miento que no reduzca la adheslén entre recubrimiento y sustrato.

5) Debe ser efectivo como Inhibidor, anddico y catédico.

0) Debe de Inhibir las dos reacciones catédicas importantes:

Hy0+1/207 4 2 @ --emmmvr > 2 OH- s (1)
2 Ht 42 mmeeee- > )

3.6.4 Resistencia Ionica: Encondiciones idealés, la corrlente de
1a pila de corrosion se reduce a niveles muy bajos por el lmpedimemo
que la pelicula de pintura ofrece al movimiento de iones y especles
quimicas a través de ella.
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La resistencta ionica estard afectada por diversos factores, entre

los que cabe destacar los siguientes:

1) Espesor de pelicula,
2) Penetracion de agua u otros clectrolitos a través del
recubrimlento,

3) Presencia de electrolitos en o debajo de la pelicula de pintura,

3.7 Fallas en los recubrimientos (1.2),

Cuando la protecctdén no ha sido efectiva durante el plazo espera-
do, puede atrtbuirse a fallas origlnadas por mala preparacion de la su-
perficle, seleccion inadecuada del material, caltdad deficiente del mismo,
Incorrecta aplicacidn, condiciones atmosféricas inapropladas durante la
aplicacion, inspeccidn deficiente o por ia combinacion de algunas de--
estas causas. Las caracteristicas mas comunes de falias son:

Discontinuldad de la pelicula: Stla corrosion se presenta en forma
de puntos de oxidaclon, se debe a esta falla (poros) ‘de‘bldo a mala
calidad del material, mala aplicactén, uso de solventes inadecuados y
falta de fluidez del material.

Falta de adhesion: La pelicula del recubrimiento queda adherida a
la superficie metéfica por atraccion molecutar, reaccion quimica o union
mecanica. Al no ocurrir lo anterior, 1a pelicula se desprende faciimente-



por Jo que se deben usar primarios a base de materiales que tengan

buena adherencia. La falta de adhesion se presenta cuando:

a) Il tiempo de secado duro exceda al especificado para cada
material,
b) Incompatibilidad de recubrimientos y disolventes.

¢) Hay humedad y contaminacion entre citpas.

Ampollamiento: Escausado por entrampamiento de disolventes,
gases o liquidos en la pelicula o debajo de la misma, y que ejercen una
presion-mayor que Ja adhesion de la pelicula en el drea bajo esfuerzo. Se
presenta principalmente cuando los recubrimientos se encuentran a
amblentes hiimedos y a contaminaclén entre capas o cuando el recubri-
miento seca superficiaimente con mayor rapldez a la especificada para

cada tipo de materlal.

Agrletamiento: Esel resultado de esfuerzos mecinlcos que actdan
sobre la pelicula y su magnitud depende de la flexIbllidad y adhesldén de

los recubrimientos.

Corrugado: Se presenta en recubrimlentos que han sido aplicados
en capas gruesas, que secan rapidamente por efecto de la temperatura o

por un exceso-de agentes secantes en la superficie.



Caleo: Es la flotacion de polvo sobre la superficie del recubrimicen-
to ocasionado por la degradacion de la resina a consecuencia de la accion
combinada de la Juz solar y del oxigeno; los recubrimientos con un bijo
contenido de vehiculo se calean rapidamente por lo que se evita formu-

lando bien el recubrimiento.

Corrosion prematura; Este tipo de corrosion Ia sufren las pinturas
formuladas a base de latex y se manifiesta cuando el recubrimiento ha
secado al tacto y posteriormente es expuesta a ambientes con aito conte-

nido de humedad.

Corrosién instantinea: Se reconoce que se trata de éste tipo de
corroslén gracias a la aparicién de una mancha de color café, la cual apa-
rece en metales impiados mecanicamente poco después de aplicar un
primario que en su formulacién contiene agua, El resuitado es la forma-
cion de productos ferrosos de corrosion que presenta el recubrimiento y
que posteriormente son oxidados a la forma férrica dentro o sobre Ia

superficie del recubrimlento.

Otros tipos de defectos en los recubrimientos que se sefialan son:
1} Sangrado: Efecto del acabado viejo,

2) Decoloracion: Por efecto de la luz ultravioleta,

3) Crateres: Por contaminacion.

4) Escurrimiento: Por aplicacion muy gruesa o muy diluida,

5) Delaminacion catodica, etc.
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3.8 Delaminacion catodica.

Muchos productos de acero con recubrimientos organicos, estan
sujetos a raspones o abolladuras con la exposicion consecuente del acero
al medio ambiente, Si los materiales protegidos con recubrimientos -
organlcos se encuentran sumergidos continuamente en un electrolito
como por ejemplo en, harcos, redes de tuberfa enterrada, interior de
recipientes que contienen una solucion acuosa, ete., es posible proteger
las dreas expuestas con la aplicacion de un potencial catddico.

Una de las consecuenclas Indeseables de la proteccion catodica es
aquella en la que el recubrimiento proximo al defecto se puede separar
del metal. Fsta pérdida de la adhesién se conoce como delaminacion
catddica . Este tipo de delaminacion puede tamblén ocurrir en la ausen-
cia de un potencial aplicado. La separacion de las semirreacciones anddi-
cay catddlca del proceso de corrosion debajo del revestimiento, propor-
cionan regiones las cuales proveen la misma fuerza de motriz (diferen-
cla de potencial), como cuando el potencial catddico es aplicado externa-
mente,

Generalmente se cree que la fuerza motriz que provoca la delami-
nacion catodica en los procesos de corrosion en presencia de airees la
reaccion catodica:

H0+1/202 + 2e- = 20H- N
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Cuando se usa un potencial aplicado, Ia reaccion importante puede
sers

24 20 Hjssennsneimsnsnnn (2)

solo si la fuerza motriz es lo suficlentemente alta para poderta llevar a

cabo,

vaLT
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Fig.1 Curva de polarlzaclon catodica para acero en una solucidn de 0.5M
NaCl, pH 6.5, expuesta al aire(7).

Las regiones de dominlo de las dos reacciones catodicas son
claramente visibles en la figural y Ja curva de polarizacion catédlca
para la evoluclon de hidrégeno en ausencia de oxigeno se muestra por la
linea punteada.



Por esta figura es obvio que a un potencial de -0.8 V (vs. ESC), la
reaccion dominante es ki reaccion de reduccion del oxigeno, La polariza-
cion a -0.8 V del acero cubierto de polimero que contiene un delecto en
la ausencia de oxigeno conduce a una delaminacion no signilicativa del
defecto; mlentras que en la presencia de aire hay una delaminacion

signlficativa,

Los estudios indican que el pH por debajo del recubrimiento
organico en donde ocurre la reacclon catddica es altamente alcallna,
Ritter y Kruger(15) reportaron que ¢l pH en el limite de delaminacion es
tan grande como 14, tal como se ha medido por electrodos sensitivos ai
pH Insertados a través del sustrato metdlico por el lado opuesto. Otros
estudios, los cuales integran el pH sobre un volumen muy grande de
liquido debajo del revestimiento proporcionan valoresdepH de 10 ai2,

La reaccion catddica que ocurre en el frente de delaminacion
genera lones hidroxilo, 1os cuales parecen ser la mayor Influencia des-
tructiva en la union organica sustrato/revestimiento. Il valor de pH en

el frente de delaminaclon esta influenciado por los siguientes factores:

1) La velocidad a la cual ocurre la reaccion.

2} La forma del frente de delaminacion,

3} La velocidad de difusion de los iones hidroxilo mas alla del
frente de delaminacion y,

4) Las reacciones de amortiguacion que pudiera comprender el

Oxido Interfacial y el polimero.



Toda la evidencia disponible en el momento actual indica que el -
proceso de delaminacion catddica ocurre debldo al alto pH generado por
la reaccion catodica.

La evldencia experimental suglere que el ambiente altamente
alcalino pudlera atacar al 6xido en Ia intercara o pudiera atacar al
polimerol?),

El ataque del 6xido fue observado por Rltter y Kruger(15) utili-
zando técnlcas ellpsométricas en el caso de recubrimlentos de polibuta-
dleno en el acero, y por técnicas de andllsls de superficle reallzadas por
Dickiey colaboradorestt 8), estos estudlos dleron clara evidencla de que
las especies carboxiladas estan presentes en la Intercara como resultado
del ataque del i6n hidroxilo del polimero. Koeler(19) propone que el pro-
ceso de desunién es consecuencia del desplazamiento del recubrimlento
por una capa acuosa de alto pH entre el recubrimlento y el sustrato.

Gonzilez y colaboradores(17) conslderan que en la falla por defami-
nacién catdédica Interviene una delgada capa de éxido férrico existente
en la Intercara sustrato/recubrimlento, la cual es disuelta por el Ingreso
de fones hidrégeno provenientes del medio corrostvo segin:

Fe,03 + 6H+ --em--- > 2Fe?+ + 3H;0 (3)

Los lones ferrosos generados rompen la adhesion entre el recubri-
mlento y el sustrato metalico, dando lugar a que se lleve con facllidad la
reaccién catodlca de reduccldn de oxigeno.
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Segin Leidheiser(7) fa disolucién del oxido rompe la ligadura-
con el sustrato, el alto pH conduce al ataque localizado del polimero en
la Intercara. La presencia de especies orginicas oxidadas en la superficie
del metal después de que la delaminacion ha ocurrido, posiblemente sea
e} resuitado de una adsorcion a “posteriori” de especies oxidadas o de
islotes de materia organica dejadas sobre la superficle,

En estudios de recubrimientos epoxicos en polvo realizados por
Leldhelser(6) llega a diversas conclusiones las cuales hace extenslvas
para recubrimientos de mayor grosor, resumiéndose 1o sigulente:

1) La delaminacién catédica no ocurre en ausencia de oxigeno nl en
soluclones acldas fuertes,

2) El pH de Ia soluclén bajo delamninacion del recubrimiento es alcalino y
en algunos casos muy cercano a 14(15).

3) La delaminaclon cat6dica ocurre a una velocidad muy slgnificativa en
soluclones de metales alcalinos, Li, Na, K, Rb y Cs, La velocldad de dela-
minaclon es muy baja en soluciones de metales alcallnoterreos, Mg, Ca y
Ba.

4) La delaminaclén catédica se Incrementa en soluclones de metales
alcalinos en orden de L1 < Na < K < Cs, Este orden relativo es observado
con todos los sistemas de recubrimientos estudlados.

5) La velocidad de delaminacidn es independlente del anlén en soluclon.
6) El 4rea delaminada a potenclal constante es linealmente prqpo;tional
al tlempo.

7) La velocidad de delaminacién se Incrementa cuando se eleva el -

potenclal catddico aplicado,
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8) la velocidad de delaminacion decrece cuando se incrementa el grosor
de la pelicula.

9) La velocidad de delaminacién es una funcion de la composicion del
recubrimlento, tenlendo como resultado la relacion entre la estructura
del polimero y el intervalo de defaminacion,

10) La energia de activacion por ¢l proceso de delaminacion en el caso
de recubrimientos poiibutadiénicos en acero es aproximadamente 10
Keal,

11) En los casos de los recubrimientos mas gruesos de aproximadamente
40 um. existe un tiempo de atraso justo antes del comienzo del proceso
de delaminaclon. Este tlempo de atraso se Incrementa cuando aumenta

el grosor del recubrimiento.

Estudios cuantitativos en diversos sistemas demuestran que el
transporte de cationes hacla el recubrimlento es un factor muy impor-
tante que debe de tomarse en cuenta. Esta concluslon es consistente
para todas las observaciones experimentales previamente enumera-
dast6),

Sila conclusion es correcta , ésta sugiere que el Slgniﬂcado dela
delaminacion catddica es valido para evaluar las propledades protec-
toras de la corrosion de un recubrimiento, tomando en cuentael trans-
porte de carga durante la exposicion del metal recublerto en presencia
de un electrolito para evaluar la corrosion del sustrato de un acero.
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La especie con mayor carga en el recubrimiento es el cation y los
efectos causados por el metal alcalino parecen ser los mas dafinos para

el recubrimiento polimérico.

Si el proceso de delaminacion es una consecuencia de los iones
hidroxilos generados por la reaccién catddica de reduccion de oxigeno
(ec.1), entonces la delamlnacién puede ser prevenida por cualquiera de
los siguientes puntos:

1) Previniendo que el reactante agua alcance el sitlo de reaccion,

2) Previniendo que el reactante oxigeno alcance el sitio de -
reaccién,

3) Previniendo que los contralones (cationes) alcancen el sitfo de
reacclon.

4) Reduciendo la actividad catalitica de la superficie por la reac-
clén catodica.

la reacclién catddica genera aniones y los contraiones {catién)
deben de estar disponibles para balancear la carga localmente. Los lones
hidrégeno no realizan ésta funcién ya que el pHse eleva dramaticamen-
te. El mejor medio de transporte para los cationes posiblemente sea a
través de la capa liquida que se forma en la Intercara revestimlento /
sustrato o a través del revestimlento.

La reaccion catédlca es una reaccion catalizada y el cardcter quimi-
co de la regién Interfacial determina sl Ia reacclén ocurrira.



CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL.,

4.1 Sustrato.

Se utilizaron para este trabajo tres liminas de acero al carbon
1010 (0.1% de carbon),

4,2 Recublmlento,

En el presente trabajo se utilizan dos tipos de recubrimientos un
epoxico y un alquiddlico, ambos con propiedades y caracteristicas muy
diferentes entre si con i objeto de tener un estudio del fendémeno de
defamninacion en condiciones extremas en el recubrimiento.

4.3 Preparactén de superficle.

El recubrimiento epdxico (Carboline curado con aminas) se apllcd
después de la preparacion de superficie recomendada por el fabricante
(Carboline S.A. de C.V.), la cual consistio en:



a) Ellminacion de residuos de aceite y grasa de la superficie a
recubrir de acuerdo con SSPC-SP-1.
b) Uso de chorro abrasivo cercano a metal blanco de acuerdo con

SSPC-SP-10 o NACE 2, con un perfil de anclaje de 1.5 a 3 mils,

Por otro lado el recubrimiento alquidilico se aplico después de los

sigulentes pasos:
a) ler. desengrasado.
b) Uso de chorro abrasivo con arena hasta metal blanco.
¢} 2do. desengrasado,
4.4 Generalldades y especificaclones.
Epoxico.
-Ef recubrimlento se aplica en tres capas, una primarla y dos de

acabado y su mayor uso es en tanques de almacenamiento y servlcio de

agua potable,
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Resistencia Quimica.

Exposicion Inmersion Derrames y Salpicaduras
Acidos N/R Buena-Regular
Alcalis Excelente Excelente
Sales Excelente Excelente
Disolventes N/R Pobre-Regular
Agua Excelente Excelente
Especlficaciones.

% de solidos por volumen 03%+/. 2

Espesor recomendado por capa 5mils0 125 pm.
Rendlmiento tedrico a 5 mils 4.9 m?/]
Establlidad en el almacenaje 12 meses

Color
Brillo

Varios, aprobados por FDA
Semibrillante

N/R: No se recomlenda




Alquidalico.

La marca del recubrimiento alquidalico utilizado ¢s Esmalie

Alquidal MartuxMR.

Resistencla Quimica.

Exposicion Inmersién Derrames y Salplcaduras
Acidos N/R Pobre

Alcalis N/R Pobre

Sales N/R Regular
Disolventes N/R Pobre-Regular
Agua N/R Regular
Especificaclones.

Condicién Especificaclon

Codigo 107

Acabado Brillante

Color Gris claro

Disolventes Aromatlcos y-alifiticos

% Solidos en volumen
Espesor recomendado
Viscocldad de empaque

Reductor recomendado

40%

1.5 a'2.5 mlis

CF #4 @ 25°C 100-130
Gas NAFTA




4.5 Aplicacion del recubrimiento.

Actlo seguido a Ja preparacion de la superficie se procede a aplicar
el sistema de pintura,

Epdxico.
Condiciones de aplicacion Normal Minimo  Miximo
Temperatura ambiente (°C) 18-29 10 43
HR % 30-60 10 85
Temperatura superficie (°C) 18-29 10 43
‘Temperatura recubrimiento (°C) 18-29 10 32

La aplicacion se realiz6 por aspersion convencional, el tlempo de

secado fue de diez dfas, no obstante este tiempo de secado puede variar
con la temperatura,

Alqudatico.
Condliciones de aplicaclon Normal
Temperatura ambiente (°C) 15a 30
‘Temperatura de superficie (°C) 15a30
‘Temperatura de recubrimiento 15a 30
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1a aplicacion se realizo por aspersion convencional, el tiempo de
secado fue de § dias, no obstante este tiempo de secado puede variar

con la temperatura,

4.6 Materlal utilizado, dimensiones y clectrolitos

empleados.

A cada una de las laminas (3) de metal recubiertas (de 15 ¢cm. de
largo por 10 c¢m, de ancho), se les unié un tubo de metacrilato -

utilizando silicon, con la finalidad de:

a) Delimitar un area de exposicion,
b) Contener al electrdlito como medio agresivo.

El didmetro de los tubos es de 4.1 ¢m que por consigulente -
proveen de un drea de exposicion de aproximadamente 13.202 cm2,

Los electrolitos empleados fueron soluciones de NaCl, KCl'y MgCl;
al 3% en peso de cloruros con la finalidad de mantener flja la composi-
cion del anidn (Cl-) y asi poder estudiar el comportamiento-de los
cationes (Na+, K+, Mg2+) en el fendmeno de detaminacion catédica.



4,7 Fquipo de medicion de Impedancia Electroquimica.
4.7.1 Analizador de respuesta cn frecuencia,

Las corridas experimentales fueron reaiizadas con la ayuda de un
anallzador de respuesta en frecuencia de la marca CAPCIS Voltech
modelo CV 2001, programado con las slgulentes condlciones:

1) Intervaio de frecuenclas desde 10 kHz como maximo y 100 mHz
como minimo,

2) La amplitud de la seftal empleada fue de 0.08 (VRMS),

3) Barrido logaritmico.

4) Puntos analizados 30.

5) Resistencia de referencia en todos los sistemas estudiados 1000 Q.

Los resultados obtenidos se registran en una computadora con
“software” especializado, mediante una interfase que comunica al anali-
zador con la computadora. En la figura 2 se muestra el esquema de

conexiones utllizado.



Hi Chl Low

Hi E.T.
| Low,CE4ER

GEN Ch}

Low —

C.E: Contraelectrodo.

E.R.: Electrodo de referencia.

E.T.: Electrodo de trabajo.

Chi: Canal 1 (mide la corriente debida a la pertubacion)
Ch2: Canal 2 (determina la diferencia de potencial)

Gen. Ch3: Generador (genera la senal)

Fig. 2 Conexlones del aparato de impedancia Electroquimica.



4,7.2 “Sofiware” empleado.

Il “software” empleado es el denominado SHEILA (Short Electro-
chemical Impedance Logging and Analysis, CAPCIS/UMIST), el cual
registro los datos de impedancia en un computador portitil; posterior-
mente, para obtener una mejor calidad en la visuallzaclon de los diagra-
mas obtenidos (Nyquist y Bode), se exportaron a un progranit de hoja
de cdlculo denominado EXCEL (ver anexo | de esta tesis).

4.7.3 Equipo de medicién de conductividad.

Para medir la conductividad de cada uno de los electrolitos emplea-
dos se utllizd un conductimetro/Resistivimetro tipo CDRV62, marca
TACUSSEL ELECTRONIQUE,



4.8 Montaje del sistema en estudio.
Se montaron tres sistemas con el siguiente procedimiento:

a) In cada plica se colocaron tres tubos de metacrilato,
agregandose a cada unao de ellos respectivamente una disolucion de

cloruros diferente.

b) Se daiid Ja placa con recubrimiento epoxico con una incision de
aproximadamentel ¢m. de largo utilizando una navaja, tamblén se dané
una de las placas con recubrimiento alquiddlico utilizando para esto la
punta de un aifiler, cuidando siempre en ambos casos que el sustrato
quedara expuesto al medio agresivo. La placa con recubrimiento
alquidallco restante quedd Intacta.

¢) Para cada placa como se muestra en la figura 3, se colocaron
anodos de Magnesio en cada celda conectdndolos en serie por medlo de
calmanes y alambres de cobre y cerrando el circuito con el electrodo de
trabajo por medio de una Incision en una de las esquinas de la placa,
procurando que el sustrato quede limpio de recubrinilento en esta esqui-

na para asegurar un buen contacto eléctrico.
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Iig, 3 Montaje delequipo

anodos de Mg
|

] ] L
a b c
.. - — conactor
I i
TT] \
cecubrimlenta SUSJU’CL'tO

a) Electrolito de NaCl al 3% de Cl-.
b) Electrolito de KCl al 3% de CI-.
¢) Electrolito de MgCly ai 3% de Cl-,

Placa 1: Recubrimiento alquidalico danado.,
Placa 2: Recubrimiento alquldalico No dafado.
Placa 3: Recubrimiento epoxico daftado.



4.9 Condliciones cstudiadas.

Se estudiaron tres sistemas: (1) placa con recubrimiento epdxico
danada, (2) placa con recubrimiento alquidaiico No danada, (3) placa con

recubrimiento alquidalico danada.

Epoxico (carboline 191)

Sistema Epdxico curado con aminas.
Color primario .. Rojizo

Color acabado Azul

Método de apllcacion Sugerido

Preparacion de superficle Sugerido

% solidos por volumen 63 +/-2 ,
Numero de capas Un primario, dos de acabado ,
Tiempo de curado 10 dias a 24 °C

Espesor 355um +/-25.8 6 14 mils +/-1.02.
Resistencia de referencia 1000 g

Electrodo de trabajo Placa acero al carbon 1010,
Electrodo de Referencia ESC .

Contraelectrodo Acero inoxidable .




Alquidalico.

Sistema
Color acabado
Método de aplicacion
Preparacion de superficie
% solidos por volumen
Numero de capas
Espesar placa intacta
Espesor placa dafiada
Reslstencla de referencia
Electrodo de trabajo
Electrodo de Referencia
ontraelectrodo

Alquidalico

Grls claro

Sugerido

Sugerido

40%

Un primario y un acabado
1.65mils +/- 0.1258
1.11mils +/- 0.1950
1000 @

Placa acero al carbén 1010,
ESC

Acero Inoxidable

* [ contraelectrodo de acero inoxidable estd disefiado de tal forma que.
asegura una distrlbucién uniforme de las lineas de corriente en el
sistema, ya que abarca toda el drea transversal del interlor del tubo de

metacrilato que contiene al efectrolito,




4,10 Preparacion de celectrolitos,

Se prepararon tres electrolitos (250 ml de cada uno) al 3% en peso
de cloruros a partir de NaCl (PM= 58.45 g/mol), KCI (PM= 74,45 g/mol),
MgClao6H,0 (PM= 203.2 g/mol) respectivamente.

La masa de Cl- que representa el 3% en pesoen 250 mi es;

250 ml 1,0 x (1 g/ml) x (3%wt Cl-/100%wt H0) = 7.5 g CI-

Esta masa la obtenemos de las sales ya menclonadas de la manera

sigulente:

7.5 g Cl- x (Imol CI-/35.45 g CI-) x (1 mol NaCl/1mol CI-) x
(58.45 g NaCl/1mol NaCl) = 12.366 g NaCl,

7.5 ¢ Cl- x {(1mol Cl-/35.45 g CI-) x (1 mol KCI/1mol Ct-) x
(74.45 g KCI/1mol KCI) - 15.751 g KCL.

7.5 g Cl- x (1mol CI-/35.45 g CI-) x ( mol MgCl;#6H,0 /2mol Cl-) x
(203.2 g MgCl20611;0/ 1mol MgClz0611;0) = 21.495 g MgClz#6H,Q

Se pesan las cantldades obtenidas de cada sal y se afora a 250 m]
con agua destilada.



CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Para obtener cada uno de los resultados se procedio de la manera
siguiente:

5.1 plhL

Después de agregar los electrolitos respectivos en cada uno de los
tubos de metacrilato para los diferentes sistemas en estudio, se pro-
cedio a medir el pH para el dia cero, posteriormente se midl6 para
cada dia hasta cuando la placa se delaminé considerablemente lo cual
ocurrld para el slstema con recubrimiento alquidilico en cuatro dias;
para el caso del sistema con recubrimlento epdxico se reportan los
resultados para veintiin dias debido a que el recubrimiento presento
una excelente resistencia a ser delaminado durante este periodo de
tiempo.

Tabla 5.1.1 Resultados de pH, recubrimiento alquidalico dafado.

DIA Soiuclon NaCl  Soluclon KCl Solucién mgcl;
al 3% deCl al 3%de ClI- al 3% deCl
(pH) (pH) (pll)

0 5 5 5

1 12 11 ()

2 13 14 12

3 13 13 12

4 - - 12
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Tabla 5.1.2 Resultados de pll, recubrimiento alquidilico no

danado.
DIA Solucion NaCl  Soluclon KC1 - al Solucion mycl,
al 3% de Cl 3% deCl al 3% deCl-
(pH) (pH) (pit)
0 5 5 5
1 5 6 0
2 13 14 12
3 13 12 12
4 14 12 12

Tabla 5.1.3 Resultados de pH, recubrimiento epoxico danado.

DIA Soluclén NaCl  Solucion KCl Soluclén mgcl,
al 3% de CI al 3% de Cl- al 3% deCl-
(pH) (pH) (pH)
0 5 S 5
1 12 11 12
2 12 12 12
3 12 12 12
4 12 12 12
S5 13 13 13
15 14 12 12
21 14 13 9
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5.2 Potencial a circuito abierto:

También se midieron potenciales a circuito abierto para todos los
sistemas, dejando un periodo de tlempo de media hora a partir de
que se desconecta el circulto de proteccion catodica para que se esta-
bilfce dicho potencial.

Tabla 5.2.1 Resultados de potencial, recubrimiento alquidalico
danado, datos reportados en Volts vs ESC,

DIA Solucién NaCl  Solucién KCl  Solucion mgcl,
al 3% de CI- al 3% de Cl- al 3% deCl
1 -0.448 -0.492 -0.438
2 -0.986 -0.956 -0.060
3 -0.600
4 -0.743

Tabla 5.2.2 Resultados de potencial, recubrimiento Alquldz‘xlico no
dafado, datos reportados en Volts vs ESC,

DIA Solucién NaCl  Solucién KCl  Solucién msciz
al 3% deCl al 3% de Cl- al 3% de Cl"
1 - - -
2 -0.898 -0.997 -0.070
3 -1.009 -0.985 -0.043
4 -0.934 -0.756 -0.024
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Tabla 5.2.3 Resultados de potencial, recubrimiento epoxico
danado, datos reportados en Volts vs ESC.

DIA Solucion NaCl  Solucién KClI Solucion mycy,
al 3% de CI° al 3% de Cl- al 3% deCl
0 -0.692 -0,708 -0.684
1 -1,078 -1.096 -1.000
2 ~0.945 -0.982 -0.890
3 -0.917 -0.982 -0.840
4 -1.092 -1.117 -1.080
5 -1.082 -1.119 -1.073
15 -0.520.. -1.108 -1.090
21

-0.340 -1.100 -1.080




5.3 Resistencia de la pelicula,

Para obtener los valores de resistencia, se leyé directamente de
los diagramas de Nyquist respectivos, el diametro aproximado del
semicirculo formado sobre el eje real de impedancia, como 1o mues-
tra Skerry en la referencia 9, algunos diagramas de Impedancia -
caracteristicos de los sistemas bajo estudio se presentan en el anexo
I de esta tesls.

Tabla 5.3.1 Resultados de resistencia, recubrimiento alquidaiico
dadado, datos reportados en Q cm?

DIA Solucion NaCi  Solucién KCl  Solucién msci
al 3% de CI- al3%deCl"  al3%deCl
1 1.22x102 1.26x102 1.55x102
2 1.32x102 1.30x102 1.90x102
3 1.70x102 . 1.55x102
4 - 2.30x102

Tabla 5.3.2 Resultados de resistencia, recubrimiento alquidalico
no danado, datos reportados en €2 cm?2

DIA Solucién NaCl  Solucién KCI'  Soluclén mge
al 3% de CI* al 3%de Cl- al 3% de CI™
1 2.30x104 3.35x104 -
2 1.32x102 1.25x102 -
3 1.51x102 1.53x102 -
4 1.67x102 1.54x102 4,30x10%




Tabla 5.3.3 Resultados de resistencia, recubrimiento epoxico
dafado, datos reportados en @ cm2,

DIA Sofucton NaCl  Soluciéon KCi Soluclon mey,
al 3% de CI- Al 3% deCl al 3% de CI-
1.38x102 1.22x102 1.35x102

0
1 1.48x102 1.29x102 2.00x102
2 1.11x102 1.00x102 0.90x102
3 1.11x102 1.00x102 2.05x104
4 1.11x102 1.37x102 6.90x102
5 0.91x102 1.32x102 8.08x102
5 1.52x102 2.03x102 7.90x102
1 7.90x101 8.30x101 3.62x102

1
2




CAPITULO ©
ANALISIS DE RESULTADOS

Para facilitar el entendimiento del fenémeno de delaminacion
catddica se analizan por separado cada una de Jas variables medidas asi
como también se emplean dos métodos de analisis, R; y R, y 4rea de -

poroaparente.
6.1 pH

Se observa que para la placa con recubrimlento alquidalico da-
fiado figura 4, el pH se eleva considerablemente en un solo dfa pam los
electrolitos con cationes alcalinos como el Na+ y el K+ y parael -
electrélito con el catiéon Mg++ el pH se eleva de manera impbrtante hasta.
el segundo dia de exposiclon, pero manteniéndose éste por debajo del

pH obtenido en las celdas con cationes alcalinos.



Por otra parte para la placa con recubrimiento alquidalico no da-
fado figura 5 e} pH para Ias tres condiciones estudiadas se eleva consi-
derablemente hasta el segundo dia, donde la celda con el cation Nav
alcanza ¢l maximo valor de pH, 14, en cuatro dias de estudio; mientras
que pira las celdas con los cationes K+ y Mg++ su mdximo valor de pHl

fue de 12, en el mismo intervalo de tiempo respectivamente.

Con respecto a ta placa con recubrimiento epdxico daiado figura 6
para los tres casos estudlados el pH aumento de manera importante
transcurrido el primer dia de exposicion, la celda con el catlon Na+ se
mantiene en un pH de 12 hasta el cuarto dia y a partir del dia quince
alcanza su miximo valor de 14, para mantenerse asi hasta los velntiiin
dias de exposlcion; la tendencia para las celdas que contienen respecti-
vamente a los cationes K+ y Mg++ es similar al caso anterior, solo que, el
maximo valor de pH para la celda con K+ es de 13 a los veiliﬁn dias y
para la celda con Mg++ se mantlene un pH elevado del2, hasta el dia
quince, bajando este valor hasta 9 en el dia veintiuno.

Los resultados anterlores comprueban quela reaccion de reduc-
clon de oxigeno ec.(1), tene lugar cuando el sustrato se encuentra -
expuesto al medio agresivo, como ocurre en las placas con recubrimien-
tos dafiados previamente, Para la placa con recubrimiento alquidilico
sin dafar, se necesitd que transcurriera mas tiempo para que el pH se
elevara, es decir, el sustrato quedo expuesto en este caso hasta que Ja
accion quimica del medio agresivo degrado al recubrimiento, coincldlen-
do con el mecanismo sugerido por Leidheiser{6),



s importante recordar que los recubrimientos alquidalicos no

resisten inmersiones continuas ni medios alcaiinos.

Por otra parte, el sistema bajo estudio se encuentra sometido a
proteccion catddica mediante anodos de sacrificio, un efecto colateral de
hacer esto, es que ¢l flujo de electrones del dnodo a la placa, favorece la
reaccion de reduccién del Oxigeno en la superficie del cdtodo (sustrato),

provocando que el pH aumente,
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0.2 Potencial a circuito abierto.

Para fa placa con recubrimiento alquidilico daiado figura 7 pode-
mos observar que para las celdas con los cationes Na+ y K+ ¢l potencial
se vuelve mds negativo conflorme transcurre el tiempo de exposicion,
mientras que para la celda con el cation Mg+ en el segundo dia el poten-
cial se vuelve mds positivo, para después tener una tendencia a ser mas

negativo hasta el ultimo dia de exposicion.

Por otra parte la placa con recubrimiento alquidatico sin danar
figura 8 se ve claramente que para la celda con el catién Mg++ el poten-
cial permanece mds 0 menos constante a valores muy cercanos a cero
{vs ESC), para las celda con el catlén Na+ el potencial presenta altibajos
alrededor de 900 a 1000 mV (vs ESC) en tres dias de exposicion, mien-
tras queen Ja celda con el cation K+ el potencial presenta una tendencia

a ser mas positivo.

Con respecto a la placa con recubrimiento epdxico dafiado figura 9
para las celdas con cationes K+ y Mg++ los primeros tres dias los valores
de potencial tienen altibajos y a partir del cuarto dia el potencial se
mantiene mis o menos estable, Por otra parte en la celda que contlene
al cation Na+ ocurre 1o mismo que en los casos anteriores en los tres
primeros dias, alcanzando sus valores mas negatlvos los dias cvatroy
cinco, a partr def dia quince Jos valores se hacen mds positivos 0 mas

nobles,
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Antes que nada se debe de recordar que la proteccion catodica es
principalmente termodinamica, ya que se establece una condicion en Ja
que ¢} estado estable es el metilico y no el {onico como se muestra en la
figura 10 donde los potenciales de proteccidn caen por debajo del poten-
cial de equllibrio (Eeq) y los potenciales a circuito ablerto a pH’s basicos

se encuentran muy cerca de las zonas de predominancia tanto del Fe3Oy4

como del HFeQ3.
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Aqui cabe mencionar que las mediciones de potencial a circuito
abierto se hicieron cada media hora en promedio antes de comenzar las

mediciones de Impedancia.

Otro aspecto importante que hay que sefalar es que los dnodos
utilizados en las celdas que contenian los cationes Na+ y K+ para cada
uno de los tres sistemas en estudio, se consumieron casi por completo a
partir del segundo dia de exposlcion, esto demuestra que al transcurrir
los dias el recubrimlento se degrado, dejando al descublerto al sustrato
por lo que ¢l drea a proteger también se increment6 demandando
mayor accion del anodo de sacrificio, debido a que los hidréxidos de so-
dlo y potasio son bases mas fuertes que el hidréxido de magnesio.



6.3 Arca de poro aparente.

A continuacion se presenta un cjemplo de como se determing
el rea de poro aparente en las celdas utilizadas de acuerdo con el
articulo presentado por Skerry and Eden(9):

R A: Resistencia equivalente. L : espesor de la pelicula

A area expuesta, K: Conductlvidad experimental.
Rp: resistencia de la pelicula.

AP.A. area de poro aparente,

ecuaclones utillzadas:

R A= L/K. 4

Area de poro aparente= (R A/Rp) XA, (5)

Ejemplo: Placa con recubrimiento alquidalico dafiado, 1€T- dfa.
R A =0.00283464 cm/ 44.4 @ 1cm 1 = 6,38x1075 @ cm2

Area poro aparente=(6.38x10-5 Qcm2/1.22x102 acmZ)x1 3.202cm?2

Area de poro aparente= 6.9x10°9 ¢cm?
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Tabla 6.3.1 Area de poro aparente; recubrimiento alquidalico

danado.,
* solucion al 3% de CI K (@ tem 1) RA (Qcm?)
NaCl 44,40 6.38x1075
Kl 55.35 5.12x10-5
MgCl 36.00 7.87x10-5
NaClal 396 Cl-  KClal 3% CIl- MgClz af 3% cl
Dia APA. (um2)  APAGumZ)  APA.(um2)
1 690 530 670
2 630 510 540
3 490 - 670
4 - - 450

Especificaciones: L: X = 1,116 milésimas de pig. = 0.00283464 cm.

o= 0.19507 : desviacion estandar en mils.

Tabla 6.3.2 Area de poro aparente, recubrimiento alquiddllco no

danado,
Solucion al 3% de CI- K (@ tcm-1) R A (R2cm2)
NaCl 44,40 9.43x10-5
KCi 55.35 7.57x10°95
MgCl 36.00 11.64x10°5
NaClal 3% Cl-  KClal 3%Cl- MgClz al 3% CI-
Dia APA. (um2)  APA. (ym2)  ADPA. (um?)
1 5.41 2.98 -
2 940 790 -
3 820 650 -
4 745 640 0.357
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Especificaciones: L: X - 1.65 milésimas de plg.  0.004191 cm : media
o = 0,12583 : desviacion estandar en mils,

Tabla 6.3.3 Area de poro aparente; recubrimiento epoxico danado.

Solucldn al 3% de CI- K (@ lem 1) R A (Qcm?)
NaCl 44.40 8.009x10-4
KCl 55.35 6.424x10-4
MgCl 36.00 9.877x10-4

NaClai 3% Cl~  KClal 3% Cl MgCly al 3% CI-

Dia APA. (m2)  APA. (uml)  AP.A (um?)
0 7660 6950 9650
1 7140 6570 6510
2 9520 8480 14480
3 9520 8480 6360
4 9520 6190 1880
5 11610 6420 1610
15 6950 4170 1650
21 13384 10218 3597

Especificaciones: 1: X = 14 milésimas de plg, = 0.03556 c¢m, : media
o= 1.02 : desviacién estandar en mils.
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0.3.1 Analisis de resultados de drea de poro aparente,
recubrimiento alquidalico danado,

En fa tabla 6.3.1 se observa que el area de poro aparente en la
placa con recubrimiento alquidalico danado para los tres casos es-
tudiados mustura tendencia a disminuir, ya que los valores de resis-
tencia obtenldos en fa tabla 5.3.1 (pag. 51) aumentan con el paso del
tiempo, una explicacion logica a dicha tendencia es que en realidad
no se esta determinando realmente la resistencia de la pelicula (Rp)
para las celdas con Naty Ktlas cuales se delaminaron ripidamente,
sino que se determind la resistencia a la transferencia de carga (Ry).

6.3.2 Analisis de resultados de drea de poro aparente,
recubrimiento alqulddlico no dafiado.

Lo dicho en el punto anterior se puede aseverar debido a que en
la tabla 5.3.2 (pag.51) que corresponde a la placa con recubrimiento
alquidalico no daiado, se observan en el primer dia de anilisis para
las celdas con los cationes alcallnos Naty K+que las resistencias de la
pelicula se encuentran del orden de 104 @ cm2 y apartir del segundo
dia de exposicion disminuyen hasta el orden de 102 @ cm2 provo-
cando asi, como se ve en la tabla 6.3.2 (pag 66) que del dia 1 al dfa 2
el drea de poro aparente aumenta de manera considerable, esto de-
bido a que el recubrlmiento se encontraba intacto y se midl6 la resls-
tencia de la pelicula, pero después del dia 2 el érea de poro aparente
dismInuye gradualmente, debido a que la probeta se delamind rapl-
damente y a partir de édste dfa se estaba mldiendo la resistencla a'la
transferencia de carga la cual aumentaba al paso del tiempo proba-
blemente por los precipitados que se estaban formando depositin-
dose sobre la superficie, dejando de ser til esta técnica.

Por otra parte en las tablas 5.3.2 (pag.51) y 6.3.2 (pag.66) que
corresponden a la placa con recubrimlento alquidallco tntacto, solo se
reporta un dato al dia cuatro para Ia celda que contenfa el cation
Mg+, debido a que los dlagramas de impedancia obtenidos no eran -
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lo suficientemente claros en los primeros dias, ya que no se legan &
formar los semicirculos caracteristicos, pero cabe sefialar que la
resistencia de ka pelicula se encontraba def orden de 105 Q cmZ en el
tlimo dia de estudio, lo que trajo consigo que el area de poro apa-
rente para este caso fuese minima,

Se puede ver que en ia placa con recubrlmiento alquidilico no
danado, la degradacion del recubrimiento expuesto a los electrolitos
que contenian a los cationes Nat y K+ los cuales forman bases fuertes
es mis severa que cuando se expone al electrollto que contiene el
cation Mg+ el cual forma una base de fuerza media.

6.3.3 Analisis de resultados de area de poro aparente,
recubrimiento Ep6xico dafiado.

Para el caso de la placa con recubrimlento epoxico dafiado se
observa en la figura 11 que para la celda con el catlon K* el drea de
poro aparente inicial en el dia cero es de 6950 umZ2 y en el dfa 3
aumenta hasta 8480 um< , del dia 3 al dia 15 el area de poro
aparen-te disminuye debido probablemente a que existio un
taponamiento de los poros con preclpitados que se formaron en este
tiempo; para después aumentar hasta 10218 nm2 en el dltimo dia.
Por otra parte para la celda con el cation Natel area de poro Inicial
para el dia cero es de 7660 um? y la tendencla es a aumentar hasta
queen el dia 5 alcanza un drea de 11610‘pm‘2 yeneldials
disminuye hasta un drea de 6950 ym2 probablemente por la misma
razon que para la celda con el catién K+, por @ltimo en el dia 21 se
alcanza un drea mixima de 13384 nmZ, En resumen se observa que
los catlones como Naty K+ los cuales forman bases fuertes degradan
el recubrimiento paulatinamente,
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Con respecto a la celda que contiene el cation Mg inicit con un
area de poro aparente de 9650 upd aumentando al segunda dia hasta
un valor de 14480 pm? después la tendencia con el paso del tiempo
ey a disminuir para alcanzar un valor minimo de 1610 w2 en el dia
5 y mantenerse mas o menos constante hasta el dia 15 y finalizar en
el dia 21 con un drea de poro aparente de 3597 2, Lste comporta-
miento se puede atribuir a que el catlon Mgt forma bases de regular
fuerza las cuales no tienen una gran influencia sobre la degradacion
del recubrimiento, es por eilo que al transcurrir el tiempo el daiio
provocado sobre el recubrimiento se esté taponando de alguna forma
aumentando asi la reststencia, la cual no es la resistencia de la pelf-
cuia stno la resistencia a Ia transferencia de carga, por lo que dismi-
nuye el area de poro aparente,

Es importante recalcar que la conductividad del electrolito
respectiva para todos los casos estudlados se constderé constante
durante todo el tlempo de experimentacldn, esto debido a que no se
contaba diariamente con el equipo de medicién de conductividades,
pero esta variable debe de conslderarse en futuros estudios.
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6.4 Relacion de impedancia a alta y @ media (recuencia
Rt y R2.

También se determino Ry y Ry propuesto por Mansfeld(11), el
cual esta basado en la medicion de la impedancia a tres valores de
frecuenclas, dos en la reglon de altas y uina en la region de medias
frecuenclas sobre el dlagrama de Bode respectivo, y se calcula el
logaritmo de la relacldn entre ellas, es decir, si estas frecuenclas se
Jocalizan en la regldon capacltiva, donde Ia pendiente de la curva
log/Z/ vs. log/f/ tiene un valor de -1, entonces Ia relaclon de los
datos de impedancla en las dos regiones serd la mlsma a la relacién
de los datos de frecuencla. Con el aumento en el dafo del recubri-
miento la nueva varlable Ry disminuird debido al decremento de Rp.

El valor de estas nuevas variables R1 y R2 se calculan por medlo
de las slgulentes expresiones:

R} =108 (210072100000 ss0es erere (6)

R2 = 108 (2177100} reresvnerrenranse (7)

Con?) siendo la impedancia para la frecuencla fj y 0 < Rj <2,
como se muestra en la figura 12 de la pagina siguiente,

Para un recubrimiento perfecto en el cual la Impedancla muestra
un comportamiento capacitivo en todo el Intervalo de la frecuencla’
se tiene que R7 = R2 = 2. Sl una contrlbucion de Rp aparece en el
inter- valo de frecuencia en et cual R} y R2 son determinados, R}
y/0 R2 dismlnuyen con el decremento de Rp,



Ry ¢4 al ser determinado a las frecuencias mas altas es
Independlente del espesor del recubrimiento y fue mucho mis
sensitivo al dafo para valores de la relacion de delaminacion D
(Area defaminada/Area total) entre 0.1% y 10%. R2 dependid
ligeramente def espesor del recubrimiento debido a que se
determina a bajas frecuencias y fue mucho mds uui para valores de
D < (.1%, de donde es de mayor utilidad en fas etapas iniciales de la
degradacion del recubrimiento.

20 20
18 15

R1 10 10 Ry
05 0.5

oo J o0

1 I'Tl.uvl T

104 1073 102 10! 100

D

figura 12 Graflca tedricade Rp y R2 vs. radlo de delaminacion Db



De los diagramas de Bode respectivos (algunos diagramas
representativos se muestran en ¢l anexo 1) se leyeron directamente
los valores de Ia impedancia a las diferentes frecuencias y con ayuda
de Tas expreslones (0) y (7) de esta seccion se determinaron los
valores de Ry v R2 |, larelacion de delaminacion se evalud leyendo
directamente el valor de D con su correspondlente valor de Ry v R2

de Ja figura 12, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 6.4.1. Resultados de R} y R2 , recubrimiento alquiddlico
daiado. frecuencla reportada en Hz e impedancia reportada en Qcm?

para Na;
Ry Rz |
Dia 71 ZIOO 71 0000 log Zu/Zanan log) Ty
1 1.96x102 1.76x102  5.46x10! 0.5083 0.0467
2 4.00x10} 1L50x100  9.83x10°!  0.1835 1.4259
3 6.93x102 6.27x102  4.71x102  0.1243 0.0433
para K:
R1 R2 “
Dia ZI ,4]00 ZIOOOO W Lw/oon Log 1721
1 2.00x102 1.76x102 5.23x10! 0.5270 0.0555
2 1.38x10! 152x100  8.92x10°1  0.2314 0.9580
Para Mg:
R1 R2 "
Dia VA /Al 00 Zl 0000 10g /L ioin Lop ) 7)o
1 2.33x102 1.96x102 5.64x101 0.5409 0.0750
2 3.31x102 2.66x102 1.38x102  0.2850 0.0949
3 5.31x102 4.82x102 3.40x102 0.1515 0.0420
4 6.00x102 4.84x102  4.00x102 00827 0.0933.
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0.4.1 Analisis de resultados de Ry y Rz, recubrimiento
alquidalico danado.

En fa wabla 6.4.1 se observa que, para las celdas que contenian a
los electrolitos con cationes alcalinos K+ y Nat solo se pudieron
analizar 2'y 3 dias respectivamente, reglstrando en ambos casos para
el primer dia una R} de 0.5 lo cual corresponde a un 4% de delami-
nacion, después del dia 1 en ambas celdas el valor de Ry disminuyce
drasticamente quedando fuera del alcance de la sensibilldad de ésta
técnlea; visvalmente se aprecla que el recubrimiento se delaminé por
completo a partlr del dia 2 en ambos casos hasta el grado de
desprender los tubos de metacrilato,

Con respecto a la celda que contenia al electrolito con el cation
Mg* se puede ver en la figura 13 que en el primer dia tenemos una
R1 de 0.54 y un porcentaje de delaminaclon de 3.79% aproxima-
damente, bajando drasticamente y de manera casl lineal para obte-
ner al tercer dfa una R1 de 0.15 con aproxlmadamente un 10% de
delamlnacion al cuarto dia la téenica ya no nos es atil debido a que
pierde sensibilldad,

R no tuvo ningin significado fisico ya que solo es sensible en ¢l
caso de daflos en una primera etapa y la delaminacion se presentd en
todos los casos demasiado rapido.



Tabla 6.4.2 Resultados de R y R2 , recubrimiento alquiddlico no
danado. frecuencia reportada en Hz ¢ impedancia reportada en Qcm?

rara Na:

R R2 |
Dia Zl Z] 00 Z] 0000 Log Lo/l togy 72y
1 6.50x104 7.60x104 3.43x103 1.3455 -0.0679
2 4.00x10! 1.88x100 1.17x100  0.2059 1.3279
3 4.66x10! 1.58x100 8.65x10°1  0.2616 1.4697
4 5.50x10) 170100 9.2x10°!  0.2704 1.5000
para K

R1 R2_|
Dia Z] ZlOO 210000 L0yg Lo/ 2 100 19811”»10(1
1 4.00x104 2.66x104 3.28x103 0.9090 0.1771
2 3.57x10! 1.58x100  9.57x10°1  0.2177 1.3540
3 5.00x10! 1.70x100 7.88x10°1 03339 1.4685
4 7.00x10! 2.44x100  9.00x10°!  0.4331 1.4577
Para Mg:

R} R2_|
Dia Zl ZlOO ZIOOOO Log L/ Lo logZ1 /210
1 6.00x105  2.00x105  3.31x103 1.7812 0.4771
2 8.00x103 2.00x10° 3.14x103 1.8041 0.6020
3 1.00x100  2.00x105  3.09x103 1.8110 0.6989
4 6.00x103 1.83x109 3.09x103 1.7724 0.5257
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0.4.2 Analisis de resultados de Ry y Ry, recubrimiento
alquidalico no danado.

Con respecto a fa celda con ef cation Nat, en fa figura 14 se ve que
el dia 1 tuvo una Ry de 1.34 con un parcentaje de delaminacion de
aproximadamente 0.6%, al segundo dia se obtuvo una R} de 0.2 con
10% de delaminaclén mantenléndose mas o menos por el mismo
valor hasta el Gltimo dia; también se observaron precipitados. Para la
celda con ef cation K+, en la figura 15 se tiene en el dia 1 una Ry de
0.9 con 2% de delaminacion aproximadamente, posteriormente al dia
2 se obtiene una R1 de 0.2 y un 10% de delaminacion; se observan
precipltados los cuales pueden ser la causa de que a partir del dia 3
y hasta el dia 4 se Incremente la R1 sin aportar ninguna informacién
atli de Ja degradacion del recubrimiento.

Nuevamente R2 para estos dos casos, no proporciona ninguna
Informacion debido a que la degradacion del recubrimiento fue muy
rapida.

En la figura 16 podemos ver que R} permanece constante al paso
del tiempo a un valor promedio de 1.8 lo cual le corresponde un 0.2%
de delaminacldon aproximadamente, a diferencla de todos los casos
anterlores aqui R72 st es de gran ayuda ya que también permanece
constante al paso del tlempo y se abtiene una mayor sensibilidad, el
valor promedlo de R2 es 0.6 al cual corresponde un 0.07% de dela-
minacion aproximadamente, en esta probeta el anodo de sacrificio
casi no se consumid, lo que nos indica que el recubrimiento en 4 dias
de experimentacion con el cation Mg+ permaneci6 practicamente
Intacto.



Tabla 6.4.3 Resultados de R Y R2 , recubrimiento epoxico
danado, frecuencia reportada en Hz e impedancia reportadaen Qcm?

Para Na:

R1 R2 “

Dia (4] 72100 710000 1o nomaw g2/
0 2.13x102 162x102  s77x10b 04488 0.1189
\ 2.90x102 200x102  1.00x102 03010 0.1622
2 2.17x102 155x102  7.25%10! 0.3302 0.1470
3 2205102 174x102  81ixi0} 03317 0.1016
4 1.98x104 1.43x102  7.28x100  0.294) 01410
5 1.96x102 1L20x102  7.53x100 02023 0.2144
15 2.26x102 105x102  577x100 Q2628 0.3311
21 6.00x10! 137x100  104x10t 04225 0.6385 |
para K&
R1 R2 “
Dia Z] Z]OO /410000 1n 2w/l om gy /2 0
0 1.83x102 118x102  3.33x10}  0.5498 0.1909
1 2.50x102 133x102  5.42x101  0.3908 0.2731
2 1.88x102  9.28x10! 4.12x10) 03528 0.3082
3 1.84x102 1,00x102 437x101 03595 0.2657
4 1.88x10? 7.22x10) 3.81x100  0.2776 04174
5 1.88x102 5.66x10! 399x10}  0.1518 0.5231
15 2.56x102 sooxlol  4.04x10} 00925 0.7092
21 4.16x10! 9.00x100  8.6x100  0.0268 0.6648



para Mg:

[ )y k2 |

Dia 2] 2100 210000 igtuviow Wiy
0 2.29x102 £.66x102 7.16x10} 0.3651 0.1397
1 5.80x102 5.06x102 3465102 01650 0.0592
2 6.24x102 5.82x10% 5.16x102 00522 0.0302
3 9,24x102 8.55x102 7.02x102 0.0856 0.0337
4 9.87x102  6.50x102  5.93x10¢  0.0398 0.1814
5 1.26x103 7.27x102 6.82x10¢  0.0277 0.2388
15 111x103 8.72x10% 7.97x102 00390 0.1048
21 4,00x102 2.20x102 1.57x102 _ 0.1465 0.2596
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6.4.3 Analisis de resultados de Ry y R2, recubrimiento
epoxico daiado.

I la tabla 6.4.3 abservamos que para todos los casos en el dia 0,
R} se encuentra cn promedio en 0.5 y disminuye gradualmente al
paso del tiempo, el bajo valor de R1 en Jos primeros dias de
experimentacidn se puede atribuir a que el dafio provocado en la
placa fue demasiado grande aproximadamentede 1 cm de Jargo con
una navaja de filo grueso (ver seccion 4.8), no obstante podemos
rescatar informacion valiosa como se analiza a continuacion.

nla figura 17 para la celda que contiene al catién Naten el dfa 0
se tiene una R} de 0.44 con un 5% de delaminacion aproximada-
mente, enel dia 1, R1 bajaa 0.3 con 8% de delaminacién aproxima-
damente manteniéndose en ese rango hasta el dia 4, en el dia 5 R}
baja a 0.2 con 10% de delaminacion, después del dia 5 y hasta el dia
21, R1 baja considerablemente hasta 0.12 lo cual estd fuera de la
sensibilldad de esta técnica.

En la figura 18 para la celda que contlene al catién K+en el dia O
se tiene una R de 0.54 con un 4% de delaminacion aproximada-
mente, en el dia 2 R1 bajaa 0.39 con 6% de delaminacion aproxima-
damente y se mantiene mas o menos asi hasta el dia 3, ya que en el
dia 4 baja R1 20.27 con un 8% de delamlnacién aproximadamente,
después R1 baja drasticamente perdlendo sensibilldad ésta técnica.

En la figura 19 para la celda que contiene al cation Mgtten el dia
0 se tiene una R1 de 0.36 equlvalente a 6.5% de delaminacion
aproxi- madamente y a partir del dia 1, R} baja dristicamente sin

aportar Informacion atil.,

Nuevamente R2 no proporciona ninguna informacidn valiosa.



CAPIYULO 7

CONCLUSIONES.

1) La técnica de Impedancia Electrogquimica nostro ser una herramien-
ta de gran ityuda en el seguimiento del fendmeno de delaminacion cato-
dica, debido a que el anilisis se realiza en corto tiempo, permitiendo asi
poder evaluar la calidad de los recubrimientos sometidos a un sistema
de proteccion catodica.

2) Durante el tiempo de experimentacion el sistema con recubrimiento
epoxico daiiado mostrd una buena resistencia a ser delaminado,
mientras que los sistemas con recubrimientos alquidalicos, tanto el
danado como el intacto, se delaminaron rapidamente, es decir, la razon
de delaminacion dependio entre otras cosas del tipo de recubrimiento
organico utilizado.,

3) Debido al punto anterior, el método de analisis drea aparente de poro,
fue de utilidad tnicamente para el sistema con recubrimiento epoxico
danado, ya que en esta técnica la variable de mayor peso es el decre-
mento gradual en la resistencia de la pelicula, la cual se puede determi-
nar con mayor facllidad cuando la degradacion del recubrimiento no es
tan severa, lo que no fue el caso para el recubrimiento alquidalico
utilizado en el presente trabajo.
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4} L} método de I refacion de impedancias o dos frecuencias Ry v Ry,
ofrecio ser una mejor opcldn de analisis sobre todo en los primeros dias

de experimentacion para todos los sistemas bajo estudio.

§) Los sistemas someltidos a electrolitos que contenian respectivamente
a los cattones alcalinos K+ y Na+, los cuales son formadores de bases
[uertes, tuvieron una mayor influencia en el fendémeno de delaminacion
catodica, mientras que los sistemas sometidos a electrolitos que conte-
nian al catién Mg++, el cual forma bases de mediana fuerza, presentaron

una baja razdén de delaminacion.
6) Con base en los resultados obtenidos en el presente trabajo, se

proponen en el capitulo 8 las recomendaciones pertinentes para Ia
mejor comprensidn del fendmeno de delaminacion catddica.
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CAPITULO 8

RECOMENDACIONES.

Para tener un estudio mits completo del fendmeno de delami-

naclon catddica en recubrimientos de tipo organico es pruclente realizar:
1) Pruebas de permeabilidad en recubrimientos sin dano Intencional.
2) Pruebas de adherencia entre el recubrimiento y ¢l sustrato,

3) Varlacion en las dimensiones del dafo provocado intencionalmente

sobre el recubrimiento.

4) Varlacion del potencial de proteccion catddica mediante una fuente

externa.

5) Comparacion entre el uso de dnodos de magnesio, dnodos de zinc y/0
corriente impresa en el sistema de proteccion catodica, realizando 1a
evaluacion correspondiente del sistema sometido a delaminacion

catodica.

6) Evaluaclon y comparacion entre recubrimientos con la misma
formulacion pero con diferente preparacion de superficie,



7) Variacion de la temperatura del medio agresivo.

8) Lvaluacion de sistemas sin proteccion catddica

9) Comparacion entre los resultados obtenidos por métodos convencio-
nales normalizados y los resultados obtenidos por la técnica de impe-
dancla electroquimica en el fendmeno de delaminacion catédica, que
determine y justifique en los aspectos técnicos y econdmicos la viabili-

dad del uso de ésta 1itima.



ANEXO L

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).(8)

El disponer de métodos ripidos y conflables para la evaluacion de
la calidad de recubrimientos anticorrosivos es de gran lmportancia, espe-

clalmente en lo que se refiere a aplicaciones practicas.

El corto tiempo de andlisls y la facilidad de tener un seguimiento
continuo del fenémeno en estudio, son ias principales ventajas de esta
técnica, Por otra parte, Ia principal desventaja radica en ia perturbacion
que se induce al slstema, la cual puede conducir a cambios inevitables al

mismo.
Concepto de Impedancia.

Intercaras electroquimicas semejantes a las superficies de un elec-
trodo corroido, pueden verse de manera andloga a una combinacion de -
elementos de circuitos eléctricos pasivos, reslstencias, capacitancias e

inductancias.

Para relacionar matemitlcamente el voltaje y 1a corriente en un -
clrculto eléctrico energizado por una corrlente alterna, se requiere de-



una funcidn especial, Ja que generalmente se emplea recibe el nombre
de impedancia del circuito; es una forma generalizada del concepto de

resistencia usado en circultos de corriente continua.

Haciendo una analogia con Ia ley de Ohm:

V = R1

Si la resistencia, R, se remplaza por la apropiada expresion de -

reactancia, X, del elemento pastvo en cuestién tenemos que:

La reactancia de un capacitor o un inductor puede ser expresado
de varias formas, siendo de gran utilidad el uso del nimero complejo, -
J=v-1,

XR=R : X¢c = 1/}uC ; Xy = jul

Donde;
w = frecuencla angular (w=2=f), C =capacitancia,
f = frecuencla, L =inductancia.

R = resistencia.



La anterior notacion hace posible la representacion de la impedan-
cia de una combinacion de reactancias, como un vector en e} plano real-
imaginario en la forma de un diagrama de Argand como se puede ver en
Ia figura A1, La impedancla se define por la magnitud, /7/, y el dngulo,
0, que hace su vector con el ¢je real positivo o alternadamente por las

magnitudes especificas de su ¢je real, 7', y de su ¢je imaginario, 7",

'“J Zn

Z'

Figura Al Representacion del vector de impedancla en el plano complejo

(diagrama de Argand).

Cada par de valores, /2/ y 6, determinan el vector de impedancla en

coordenadas polares, En el plano complejo se representa mediante el
namero complejoZ = Z' + jZ” (coordenadas cartesianas), teniendo en

cuenta que:



7’ /1/ cos 0 (componente real) y
77 - /1/ sen 0 (componente imaginaria).

0~ tan-1 72"/7.

Cuando se usa el concepto de impedancia en el andlisis de un cir-
cutto eléctrico energizado por una corriente alterna, las componentes
horizontal y vertical de 7 se llaman resistencia , R, y reactancia, X, res-
pectivamente, El niimero complejo se transforma a Z — R+jX. La resis-
tencla es aqui un concepto idéntico al utllizado en corriente continua. La
corriente que pasa por un resistor siempre esta eu fase con el voltaje
apllicado y la corriente resultante, Il elemento que da lugar a una reac-
tancla negativa en un circulto es el capacltor, pero en algunos casos se
tlene una reactancia positiva, que corresponde a un inductor.

Para el anallsis, los resultacos de impedancla pueden presentarse

en varias formas para su mejor interpretacion entre ellas estan:
Diagrama de Nyquist.

Desde que las expresiones de reactancia menclonadas anterlor-
mente contlenen la frecuencla angular, , el vector de impedancia-
representado por la magnitud y el 4ngulo de fase varfa conforme, ,
cambla. Un atll recurso para representar esla variacion con la frecuencla
es el dlagrama de Nyqulst, el cual es una extenslon del dlagrama dé
Argand usando la frecuencia como una variable,



Ll diagrama consiste en un conjunto de puntos, cada uno represen-
tando la magnitud y direccion del vector de la impedancia en funcion de
una frecuencia en particular. Como ejemplo de la respuesta, en combina-
ciones en serle y paralelo de un resistar y capacitor son mostrados junto

con sus diagramas de Nyquist respectivos en la figura A2,
..j le

e AAA ] E

Figura A2 Representacion de la impedancia con un dlagrama de Nyquist,
(a) Combinaclén de un resistor/capacitor en serle y su respuesta en el
plano complejo, (b) Comblnacidn de un resistor/capacitor en paralelo y

su respuesta en el plano complejo.



Diagrama de bode.

El diagrama de Bode gue se construye con Jos mismos datos con
Jos cuales se construyo e diagrama de Nyquist, permite ver ¢l modulo
de la impedancia, 72/, y ¢l angulo de fase, , en funcion de la frecuencia.
Tiene fa vemaja sobre el diagrama de Nyquist de que Ja {recuencia
aparece de manera explicita y eflo permite ver como varia la impedan-

cia en funcion de aquelia,
Dlagrama de Randles.

Para apreclar la variacion de la impedancia de una celda electro-
quimica es conveniente utilizar un circuito equivalente hipotético, el -
circuito equivalente propuesto por Randles y su diagrama de Nyquist
respectivo, figura A3, ha sido creado para tener una amplia aplicacion

para muchos sistemas electroguimicos.

La resistencla, R representa a la soluclon y a la pelicula del pro-
ducto de corrosion ; Ja combinacion del resistor en paralelo, Ry, y capa-
cltor, Cqy, representa la intercara corroida. Cgj, es el doble lecho electro-

quimico de capacidad resultante de adsorcion de iones y moléculas de
agua y R, es la resistencia de carga transferida.
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Es importante hacer notar que para cada sistema correspoderd un

circuito equivalente dilerente y que sus componentes tendran diferente

Cdl

significado.

Re

Rt

—~

[Re Rf i

Re : Resistencia del electrolito.
Cdl: Capacitancia de la doble capa.
Ru: Resistencia a la transferencia de carga.

98



cd

cdl
Re

Re: Resistencia del electrolito.
Rp: Resistencia de la pelicula
] | (Recubrimiento).
Fo | R Cd: Capacitancia debida al

Re P recubrimiento.

Cdl: Capacitancia de la doble capa.
Rt: Resistencia a la transferencia de carga,
w: Warburg

Figura A3. a) Circuito equivalente de una superficle metalica sin recubri-
miento y su dlagrama de impedancia correspondiente, b) Circuito equiva-
lente de una superficle metélica pintada y su diagrama de impedancia
correspondiente,



In las paginas siguientes de fa figura A4 a la figura A12 se mues-
tran los diagramas de impedancia (Nyquist y de Bode respectivaunente)

representativos de cada uno de los sistemas analizados en esta tesis.

s importante hacer notar que para los diagramas correspon-
dientes a las placas con recubrimiento alquiddlico daiiado (A4, A5 y AG)
y alquiddllco no danado (A7, A8 y AY) se presenta el dfa uno ya que
para el segundo dia el recubrimiento se delamind por compieto, excepto
para las celdas que contenian al cation Mg2+, dando como consecuencia
que los diagramas de impedancia obtenidos posteriormente, dieran
unicamente informacion del ‘camblo de la resistencia a la transferencla
de carga Rt y no del cambio de la resistencia de la pelicula Rp deblda a
la degradacion dei recubrimiento.
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A4 Placa con recubrimiento alquiddlico dafiado inmerso en un

clectrolito de NaCl al 3% de CI (dia uno)

Diagrama de Nyquist
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A.5 Placa con recubrimiento alquidalico dafiado inmerso en un
electrolito de KCI al 3% de CI (dia uno)

Diagrama de Bode
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A.6 Placa con recubrimiento alquidalico dafiada inmersa en un
electrolito de MgCly al 3% de CI (dia uno),

Diagram a de Nyquist
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A.7 Placa con recubrimiento alquidalico NO dafiado inmersa en un
electrolito de NaCl al 3% de Cl (dla uno).




A 8 Placa con recubrimiento alquidélico NO dafiado inmersa en un
electrolito de KCl al 3% de Cl (dia uno)

Diagrama de Nyquisl
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A.9 Placa con recubrimiento alquidalico NO dafiado inmersa en un

electrolito de MpCl, al 3% de CI” (din uno)

Diagrama de Nyquisl
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A.10 Placat con recubrimiento epoxico dafindo inmersa en un
electrolito de NaCl al 3% de CF (dia cinco)

Diagrama de Nyquist

200 300 400
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A.11 Placa con recubrimiento epoxico daftado inmersa en un
electrolito de KCI af 3% de CI {dia cinco)
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A.12 Placa con recubrimiento epoxico dafindo inmersa en un
clectrolito de MgCl, al 3% de CI (dia cinco)

Diagrama de Bode

N 10000
~
o
°
(WA )7 IR ¥V VTSNS DA W W R T TR S W W W STV
0.1 10 1000 100000

lag(frecuencia)

Diagrama de Nyquist
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