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RESUMEN

En la actualidad, ¢l transporte de agua potable se realiza a traves de tuberias, que generalmente
son de acera al carbon Para alargar ¢f ticmpo de vida de estas tuberias, se protegen contra fa
corrosion de} medio que las rodea por medio de recubrimientos que cumplen Jas caracteristicas

especificas para este fin,

El grupo de Corrosion de la Facultad de Quimica de ha UNAM, basado en experiencias de
campo, ha propuesto un prayecte para transporte de agua potable a través de tuberias de acero donde

s¢ pretende utilizar un recubrimicnto vinil-cpoxico modificado con acabado vinilico de altos solidos.

A nivel laboratorio se cvalud este recubrimicnto wiilizando la téenica de Impedancia
Electroquimica, que consiste en medir fa respuesta def sistema metal/interfase medio ambiente con
una perturbacidn cléetrica sinusoidal sobre un intervalo de frecucncias, tipicamente eutre 0.05Hz-
10K Hz. Estas medidas se realizaron en tres fases: la primera fase consiste on medir durante 7 dias
seguidos, | semana; fa segunda fase se realizaron mediciones cada tercer dia, durante 2 semanas; y la

fasc final consistio en medir § vez a la semana por 2 semanas.

Estas medidas se realizaron en 2 tipos de probetas: una de ellas sc encuentra intacta, mientras

que {3 otra tuvo una fisura de | cm de longitud. Esta fisura debe liegar al metal, dejandolo expucsto.

Ademds, en otra parte del estudio se utilizé proteccion catodica con el Magaesio como anodo
de sacrificio. Las probetas se cncuentran en las mismas condiciones que en fa primera parte del

experimento, una intacta y otra con fisura.




INTRODUCCION

En la actualidad, ¢l proceso de corrosion se ha acentuado mas con ¢l desarrollo teenologico, ya
que la contammacion provocada por las condiciones de operacion (presion, temperatura, humedad,
pH) de ciertos procesos hacen que ésta se acelere, es decir, se han creado ambicutes mas corrosivos

por la cantaminacion y fa teenologia

Este problema es de gran importancia debido a que ¢f costo de mantenimicnto s clevado:
algunos paises desarrollados invierten hasta ¢f 3% de su cconomia. En México, a la corrosion todavia
no s¢ le ha dado la importancia que tienc y, por consiguicnte, no sc¢ ha desarrollado una tecnologia
que vaya de acuerdo a la cconomia del pais Como consccuencia de este desconocimicnto, los
materiales 0 equipo que sufren de este proceso algunas veees tienen que ser reemplazados
completamente, lo que provoca wna mayor inversion y muchas pérdidas, ya que si se le aplicara ¢l

mantenimiento adecuado, se tendria que invertir sélo lo neeesario

Algunos de los materiales que se utifizan para "retardar” este proceso son los recubrimientos,
de los cuales existe una gran variedad debido a que cada uno cumple ciertas especificaciones. Esto cs
que cxisten diferentes condiciones ¢lundticas: calida, himeda, seca 6 combinaciones de las mismas; lo
que ocasiona que la velocidad de corrosion en cada uno de ellos sea diferente. Incluso se pueden hacer
combinacioncs de recubrimicntos para lograr un mejor eficto en el material que se va a proteger,

considerando quc deben ser compatibles entre si.

La eleccion de un recubrimicnto debe considerar factores como: caracteristicas del material a
proteger, la funcion que va a desempetlar y las caracteristicas ambicntales del lugar donde sc va a
colocar este material, entre otros, Ademds, se debe conocer cual ¢s la mejor preparacién de superficic
para este material, la materia prima a utilizar, ¢l espesor especifico del recubrimiento, su adhesion y

¢l tiempo de vida til del recubrimicnto para su mantenimiento posterior.

Encl caso de las tuberias de conduccion, ademads de todo lo anterior, también es importante
considerar, cntre otras cosas, los aspectos de tiempo de vida de! recubrimiento ¢ alguna falla de la
tuberia, ya que el mantenimiento de la misma cs complicado, cs decir, no se puede extracr la tuberia
por lo dificil que resulta, ¢n ocasioncs se transportan sustancias a varios kilémetros de distancia; lo
que significaria pérdida de tiempo y dincro.

Una de las técnicas que se utilizan para ¢l mantenimiento de tuberias ¢s la de proteccion
catddica, la cual tiene como principio proteger al metal: ) sacrificando a otro metal, 6 2)



imprimiendo fa cantidad de corriente necesania En ¢l caso de protecaidn catodica con anodos de
sacrificio, ¢f metal sacrificado se va desgastando haciendo que se proteja of fugar donde se encuentra

1a falta.

De ahi fa importancia def estudio de fos recubrimientos, debido a que no todos los sistemas
se comportan igual. Para este estudio existen difereates téenicas, las cuales determinar: caracteristicas
espeefficas del sistema a estudiar, es decir, cada téenica caleula algnnas de fas propiedades ded

sistena.

La técaica utilizada para Ia reatizacion de csta tesis fue la de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica. Loy resuftados obtenidos con esta téenica se presentan en 3 diagramas
principatmente: diagrama de Nyquist (Impedancia parte real contra Impedancia parte ymaginaria),
dingrama de Bode (logaritmo de la frecucncia contra logaritmo del médulo de la Impedancia) y

diagrama del dngulo de fase (fogaritmo de fa frecucncia contra dngulo de fasc).

Para ¢l edleulo de fa Capacitancia se utibzd of método de Altas Frecuencias, ya que para un
recubrimicnto intacte el semicisculo esperado ca of diagrama de Nyquist no esta bien definido por las
condiciones del sistema, lo que no ocurre en fos diagramas de recubrimicntos con fisura; éstos si
muestrag un scniicirculo ¢ incluso uma linea recta. Los valores de capacitancia obtenidos para
recubrimicntos intactos fucron del orden de nanoFaradios y decenas de nanoFaradios, es decir, de LE-
9y 10E-9 F; en cambio, fos valores de la doble capa para recubrimicntos que prescntan algin tipo de
dafio en la pelicula, fucron del orden de micro Faradios, es decir, [E-4 y 1E-5 F, Estos resultados
coinciden con los reportados en ta literatura {(2), (3)).

También se hizo ¢l calenlo de capacitancias para superficics intactas con proteccion catodica
y superficies con fisura y proteceion catadica; obscervandose que para lag primeras los valores de
capacitancia se¢ manticnen ¢n cf mismo intervalo, pero con los valores para recubrimicntos con fisura
y proteceidn catodica no se obtuvo el mismo resultado: los primeros dias nos indican la presencia de
la doble capa y a medida que transcurre ¢l experimento éstos valorgs fueron disminuyendo de 1E-5 F
hasta [E-8 ¥, lo que nos indica que Ia proteccion catddica utilizada ha cumplido su funcion. '

Esto significa que el recubrimicnto vinif-cpoxico modificado con acabado de altos solidos
s¢ desempenia de la forma adecuada cuando se encuentra intacto; mientras que cuando se ticne una
fisura, 12 proteccion del metal es ineficiente. Aungue esto (ltimo cambia cuando sc utiliza proteceidn
catddica, ya que se alcanzan casi por completo fos valores de capacitancia esperados,



CAPITULO 1

* FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 CORROSION

La corrosion ¢s el deterioro que ocurre cuando un metal reacciona con ¢l medio ambiente que
lo rodea. Los compuestos quimicos formados (productos de corrosion) son oxidos o sales, los cuales

determinan si se requicre 0 no proteccion [(4), (5)}.

También s¢ define como la alteracion destructiva de un metal debido a un proceso
clectroquimico, ya que la destruccion quimica va acompaiada de circulacion de electricidad en

presencia de un conductor clectrolitico.

1.1.1 NATURALEZA DE LA CORROSION

En ¢ estudio de [a corrosion debe considerarse cuales reacciones entre ¢l metal y su medio
ambicnte son termodinamicamente posibles y cuales otros factores pucden afectar la velocidad de

reaccion (velocidad de corrosion).

La camposicidn, el estado fisico y la condicion de la superficie del material metalico; asi como
los componentes quimicos de los alrededores (sus fases y congentraciones) determinan la naturaleza
de las reacciones de corrosion. Otras variables importantes que afectan estc proceso son:
fluctuacioncs de temperatura, movimicnto o circulacion del medio en contacto con la superficic del
metal, la naturaleza de los productos corrosivos y su posicidn con respecto a la superficic del metal,

Existen 2 clases generales de reacciones de corrosion: aquellas en las que existe. una
combinacion directa de los metales con los clementos no metalicos; y aquellas que primeramente se
disuclven ¢n ambicntes acuosos y después sc combinan con compuestos no metalicos en ¢l ambiente
para fonmar productos corrosivos {(4), (5)}.
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1.1.2 TIPOS DE CORROSION

La corrosion comicnza en la superficic del metal:
a) Oxidacidn. es la conversion de porciones superficiales de metal a dxidu en contacto con el oxigeno
def aire.
b) Corrostén wniforme:  puede ser scea 6 himeda, electroquimica 6 quimica. Sc da un atague
homogénco sobre la superficie metdlica.
¢) Corrosion golwinica:  ocurre cuando 2 metales diferentes que cstan o contacto (0 cstan
concctados por un conductor eléetrico), se exponen a una solucion clectrolitica.
d) Picadura: cs la formacion de agujeros de diferentes formas y tamaiios cn la superficie del metal,
sin que la superficie restante haya sido atacada.
¢) Ataque de choque: tipo de picadura que frecucntemente corta la capa superficial del metal por la
parte inferior,
) Atague intergranular o intercristalino: ¢s cuando ¢l ataque sc extiende hacia adentro, siguiendo
por ct limite o borde de grano, dejando en cl interior granos intactos.
g) Formacion de hendliduras: ¢s cuando se producen hendiduras seguidas de bandas granulares, 6
quiza (en escalas mas largas) seguidas de lincas de agua en ua plato metalico inmerso.
h) Capa de corrosion: s enando en los metales laminados o extruidos, la corrosion s¢ extiende a lo

largo de planos paralelos a la superficic [(5), (6)].

1.2 FUNDAMENTOS DE CORROSION
1.2.1 PRINCIPIOS ELECTROQUIMICOS

Todo ¢l hierro que se ha encontrado esta combinado con otros elementos como el oxigeno o
azufre. Para convertir hicrro oxidado a metal hierro ¢s necesario forzar un largo incremento de
cnergia al sistema. Esta energia sc almacena en el hierro metélico,

Siguiendo fas leyes de conscevacion de la energia, ¢l hierro pasara a su estado oxidado en un
determinado tiempo. Ocurre lo mismo para cada metal, pero ¢l grado de energia que utiliza cada uno
¢s diferente. Conforme ¢l metal absorbe mas encrgia, cs mas ficil que este se corroa [(12), (19)]).




1.2.2 FUERZA ELECTROMOTRIZ

Aquel metal que requicre ¢l mayor incremento de energia, es aquel con la mayor fuerza
clectromotniz También tiene 1a tendencia de disalverse y fornmar toncs. Algunas veees, la fuerza

clectromotriz se refiere al potencial de solucion.

El ludrogeno se utiliza como referencia en el polencial de dxido-reduccion, y se clasifica en las
series electromotrices como cero. Confornie un metal csta mas alejado del valor def hidrogeno hacia
arriba, ¢l metal se considera mas activo. Si ¢l valor del metal es mas bajo, entonees se dice que es
merte. Fsto significa que los metales con valores arriba del hidrogeno son los mas factibiles a
corroerse, micntras que fos que se encuentran por debajo del valor def hidrogeno se 1onizan o forman
sales.

Existen tablas de series clectromolrices que muestran cuales metales pueden desplazar a otros
metales en solucion y sufrir corrosion en e proceso. Esto, quimicamente se cotoce como reaccion de
doble desplazantiento. Mucha de la corrosion de los metales ¢s un proceso electroquimico, ¢l cual

reduicre de fa presencia de varios elementos:

1) Un dnodo
2) Un cétodo
3) Un electrolito

4) Un contacto externo o un circuito entre el anodo y ¢l citodo.

Estos 4 elementos constituyen la CELDA 6 BATERIA DE CORROSION. La corrosion solo s¢
presenta cuando existen cstos 4 clementos. El oxigeno es el quinto clemento que generalmente se
requicre para cste proceso [(12), (19)].

1.2.3 1ONIZACION

Toda la materia esta hecha de atomos. Cada atomio esta hecho de un niicleo, ¢f cual conticne un
nimero de particulas positivas (protones) rodeadas de particulas con carga negativa (clectrones). Este
atomo cs neutral por tener un balance entre sus cargas.

Si sc remueven cargas negativas del atomo, se dice que esta cargado positivamente. Si a un
atomo neutro sc lc agregan cargas negativas, sc dice que csta cargado negativamente,




Los iones s¢ pueden definir como atomos de tos cuales son tomades o cedidos uno 0 mas
electrones para formar ¢l anillo externo A los 1ones cargados positivamente se conocen como
cationes v los cargados negativamente aniones. Los iones positivos sont atraidos por los citodos,

micntras que los iones negativos son atraidos par ¢l anodo.

La “lomzacion” es ¢l estado para comenzar a ser onizado. La tomzacion de un metal pucde ser
expresada en una ceuacion quimiea.
Fe.  —— Fett  + 2
donde Fe = hicrro metilico
Fett = mdica un ion hicrro cargado positivamente

"e-" = indica carga negativa

Los iones en solucion forman un electrolito y la conductividad eléctrica de fa solucion depende
de Ia concentracion y movilidad de los tones en solucion. La movilidad del ion depende de su tamaito

y de la interaccion ion-solvente,

La corricnte cléctrica transportada por el clectrolito resulta del movimiento de iones cargados
de mancra opuesta en fa solucion. El incremiento de la corriente transportada csta en proporcién a la

concentracion de los iones en sotucion {(12), (19)}

£.3 CELDA DE CORROSION
1.3.1 EL ANODO

El 4nodo cs ¢l arca donde ¢t metal va a la solucion y donde la pérdida del metal se lleva a
cabo. La primera rcaccion en la zona anolitica ocurre cuando ¢l hicrro metlico va a fa solucién como
i6n ferroso con 2 clectrones negativos liberados. En csta zona (zona 1), los iones hicrro reaceionan
con los iones hidroxilo para formar hidroxido ferroso. Este hidroxido es un precipitado transitorio, el
cual sc forma en la interfase del metal corroido (ver Fig. 1.1).

La reaecion que sc lleva a cabo en la zona [l para formar Fe304 ¢s una dc las reacciones més
complicadas. Los iones hicrro reaccionan con oxigeno y agua para formar Fe304 con iones
hidrégeno liberados.
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La zona Il ¢s la mas externa; sobre ¢f anodo se lleva a cabo la reaccion mas direeta: ¢f

Fe30.4 reacciona con oxigeno para formar oxido férrico (Fep03) (12)

1.3.2 EL CATODO

Las reacciones del catodo son menos complicadas que las reacciones cn el anodo, ademas de
ser extremadamente importantes en controlar la velocidad de corrosion. La reaccion anddica no puede
ocurrir a velocidades clevadas sin que los clectrones formen parte de [a reaccion catodica (ver Fig.
1.2).

En of catodo se lleva a cabo la newtralizacion de los clectrones. La primera reaccion de
neutralizacion ¢s aquelfa donde reaccionan fos iones hidrogeno con los clectrones para formar

hidrogeno gascoso.

La segunda reaccion cs aquella entre el hidrogeno atdmico con oxigeno para formar agua. En fa
tercera reaccion, ¢l oxigeno reacciona con agua y clectrones para formar iones hidroxilo. Es una
reaceion importante desde ¢l punto de vista del recubrimiento, ya que los iones hidroxilo son

fuertemente alcalinos (12).

1L.JIEL ELECTROLITO

E! clectrolito ¢s 1a solucion que rodea o cubre ¢l metal. Una solucion con baja conductividad o
alta resistencia produce una baja reaccion de corrosion, micntras que una solucion con una aita
conductividad o baja resistencia provoca una corrosion mayor [(12), (19)).

1.3.4 EL CIRCUITO EXTERNO

El metal actia como circuito externo, cuando ¢l anodo y ¢l citodo estan sobre la superficie. Si
existen 2 piczas de metal, deben estar en contacto o deben tener conexion externa para que ¢l proceso
de corrosion tenga lugar [(12), (19)].




1.3.5 OXIGENO COMO FACTOR

Fl oxigeno sc utihza para remover ¢l 1on hidrogeno del catodo y para permitie clectrones
adicionales para ser newtralizados Cuaodo ¢l hidrogeno se acumule co la superficic como pelicula de

hidrogeno, los clectrones no pueden ser neutrahizados y se dice que ta celda de corrosion se polariza

(12).

1.4 BASES ELECTROQUIMICAS DE LA CORROSION

La disolucién de un metal en un ambiente liquido ocurre en sitios especiticos (anodos) y puede
representarse, para un metal divalente, por una reaccion de oxidacion:
M=MM + 2
la cual represeanta la formacion del ion M1+ en solucion desde ¢l dtomo M dejando dos clectroncs, e,

cn ¢l metal (reaccion anddica). Se Heva a cabo a pH< 4.

Para mantencr Ja neutralidad eléetrica en el metal, debe existis una reaccion catodica siultanea
en la cual los electrones son consumidos. En soluciones acidas, la reaccion catodica es:
2HY + 2 = 2H
M o= I
la cual muestra la combinacion de iones hidrogeno en solucion, HY, con clectrones del metal para
formar Atomos de hidrégeno, H, y ademds, la combinacion de 2 dtomos de hidrégeno para formar

hidrégeno molecular,

En soluciones cercanas a la neutralidad, cominmente ¢ncontradas en ambientes naturales
(atmésferas, suclos, aguas marinas), la reaccion catodica forma lo siguiente:
e+ 1720 + HOH = 20H-
la cual ilustra la combinacién dc oxigeno disuelto cn ¢l clectrolito con el agua y con clectrones del

metal para formar iones hidroxilo en el electrolito.

Una celda de corrosion consiste cn estar en eontacto un dnodo y un citodo a través de un
electrolito comin, La fucrza conductora de la reaccion de corrosion cstd determinada por una
difereucia de potencial (fem) entre ¢l citodo y cf anodo.

E} potencial de Ja celda de reaccion media es aquella que existe entre ¢l clectrodo en ¢l cual la
reaceién ocurre y el electrodo de referencia estindar para el cual el potencial cs, arbitrariamente,
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CLro.

Este eleetrodo de referencia generalmente es ¢l electrodo de hidrogeno estandar. El potencial de

la celda de reaccion media, relativo al de referencia, esta dado por la ecuacion de Nemst,

Para la reaccion anddica, el potencial se expresa:
EA = EAD + (0.059/n) log (M)

donde "n" ¢s ¢l ndmero de clectrones transferidos durante la reaccion

El potencial reversible de una reaceion catodica se representa por:
Ec = Ec? o+ (0.05972) log (pODV/2HOH-)2)
¢l térmuno fogaritmico sicmpre conticne las especics oxidantes en ¢l numerador y las cspecies .
reducidas en ¢l denominador. Las concentraciones o presiones cfectivas estan reunidas en la fuerza

correspondiente para los cocficientes respectivos de la ecuacion de reaceion [(4), (19), (23)).

La reaccion de la celda completa, incluyendo parte anddica y catodica, es:
M ot 120 + HOH = MY + 20H-

1.5 CONCEPTO QUIMICO DE CELDA DE CORROSION

En ¢l concepto quimico de la celda de corrosion, el hicrro va a la solucidn cn el anodo,
rcacciona rapidamente con ioncs hidroxilo negativos, y precipita. Los electrones se mueven a través
del metal o a través del circuito exterior hacia ¢l citodo. En cste punto, los clectrones son
neutralizados por los iones positivos. En la extraccion del hidrégeno o en la reduccion del oxigeno,
los iones hidroxilo cstan concentrados en el catodo [(4), (23)].

1.6 CONCEPTO ELECTRICO DEL FLUJO DE CORRIENTE DE CORROSION

El flujo de la corriente eléetrica empicza cn ¢l dnodo, pasa por la solucion y llega hasta cl
catodo. El dnodo frecuentemente se describe como el drea de fa superficie del metal donde ta corricnte
deja al metal y entra a la solucion. El citodo es ef 4rea de la superficie del metal donde fluye la
corriente de la solucidn y despuds regresa por ¢l cirenito extemo hacia el dnodo. La corriente eléctrica
fluye del polo positivo {citodo) a través del circuito cxterno hacia el polo negativo (:inodé); y del
dnodo o polo negativo dentro y a través de la solucién al polo positivo, ¢l catodo, para completar el

1



cireuito (4)

1.7 POLARIZACION

La polarizacion es la desyiacion en ¢l valor det potencial de cquihibrio por ¢! paso de una
corricnte entre las medias celdas del anodo y el citodo. EI potencial del clectrodo mide la tendencia de
un clectrodo (combinacion clectrolito-metal) para ganar o perder electrones. a combinacion de las
dos medias celdas, representa la celda de corrosion. La diferencia de potencial de las medias ocldas

representa la fuerza conductora para la corrosion.

La polanzacion ¢s un proceso que estorba o inlube ¢f proceso normal de corrosion en ¢l
clectrodo. Esta puede tomar la forma de movimicnto lento de iones en ¢l electrolito, combinacion lenta

de atomos para formar moléculas de gas, o una solvatacion lenta de iones por ¢l electrolito,

POLARIZACION POR ACTIVACION: sc¢ refiere a un proceso clectroquimico que csta
controlado por una sccuencia de reacciones en la interfase metal-electrolita. Este tipo de polarizacion
¢s ¢l factor controlantc durante la corrosion y conticnc una concentracion clevada de las especies

activas {ejem: dcidos concentrados).

POLARIZACION POR CONCENTRACION: s reficre a las reacciones clectroquimicas que son
controladas por la difusion en ¢l clectrolito. Este tipo de polarizacion generalmente predomina cuando

la concentracion de las especics reducidas es pequcita (cjem: dcidos dituidos, solucion de sales).

1.8 OXIDACION Y REDUCCION

La OXIDACION cs ¢l movimicnto de cualquier metal de su forma inetalica a su forma idnica,
La REDUCCION cs cuando se agregan clectroncs a los iones, es decir, es cuando un metal en su
forma oxidada cambia a la forma metalica [(12), (19), (23))].




1.9 TECNICAS DE ANALISIS DE CORROSION

El monttoreo de la corrosion es un método para deteriinar ¢l potencial de corrosion del medio
ambicite en un sistema Para hacer esto se han utilizado amphamente y de manera muy cfectiva las
técnicas tradicionales de monitoreo. Sin embargo, a medida que se tiene un mayor conocimiento de la

cOrrosion y sus mecanismos, s¢ necesita tener téenicas mas avanzadas

1.9.1 ALGUNAS TECNICAS TRADICIONALES

A continuacién se mencionan algunas de las téenicas tradicionales que se utitizan en estudios de

corrosion especificos, dependiendo de las condiciones del sistema que se neeesite medir {(1), (1D)].

ayTécnica de pérdida de peso: a niestra a cstudiar, despucs de pesarse cuidadosamente, se expone
a un medio ambiente seleccionado para un periodo de ticmpo especifico. Después de remover cste
material, sc limpia y se vuelve a pesar. Se caleula la pérdida de peso y, utifizando la formula estandar
NACE, s¢ determina la pérdida de peso anuat en MPY (Mils Per Year).

b)Técnica de resistencia de polarizacidn lineal (LPR): se aplica una pequeila perturbacion a través
de los clectrodos y s¢ determina la densidad de corriente, la cual puede dar fa velocidad de corrosion.
Esta técnica se utiliza con mayor frecucncia en sistemas himedos y resultan datos de tiempo real, si
sc utiliza la instrumientacion adecuada en conjuncion con las muestras. No es efectiva para peliculas
superficiales, peliculas de baja conductividad y peliculas delgadas.

c)Técnica de resistencia eléctrica (RE): cstos sondeos exponen un clemento al medio ambiente y
cuando éste se corroc, ¢l metal cambia para dar una lectura diferente de resistencia. La sensibilidad ¢s
proporcional a la masa del metal y ¢l tiempo de vidh de estas prucbas puede ser menor en ambientes

altamicnte corrosivos.

d)Técnica galvdnica: los sondeos galvinicos utilizan clectrodos metalicos, los cuales son
introducidos al medio ambicnte; se mide ¢l flujo de corriente entre los 2 clectrodos. Se pueden utilizar
clectrodos idénticos y relacionar la magnitud de la corriente a la corrosividad del sistema. También sc
utiliza para detectar oxigeno cn un sistema. Sin embargo, este método generalmente no se utiliza para
la determinacion de velocidad de corrosion,




. 1.9.2 DESARROLLO DE NUEVAS TECNICAS

Con la disponibilidad de la instrumentacion moderna basada en las computadoras, ¢s ms ficil
detectar las perturbaciongs que existen en los sistemas. Se pueden identificar pequeilos incrementos
de corrosién por niedio de seftales. En la actualidad, los sensores que realizan cstos sondeos estin
hechos con material especifico para un disefio cspecifico. Algunos sensores presentan formas

circulares que se colocan dentro o fuera del contorno de ta tuberia [(1), (1))

a) Ruido electroquimico (ECN y EPN): ¢l ruido clectroquimico cs la fluctuacion espontinca al azar
det potencial y la corriente que ocurre cuando la corrosion se lleva a cabo, 6 se da la disolucion del
metal. Se puede medir ta magnitud y la frecuencia de Ya corriente y ¢l ruido det potencial. El analisis
de cstas seiales de ruido provee datos en ¢l momento real en que estan sucediendo en la morfologia de
1a corrosion. Los datos pucden scr obtenidos por ¢t uso de cualquicr instrumentacion, analogica o
digital. La instrumentacion analogica mide ¢! valor RMS de la sefial del ruido sobre una banda a

bajas frecucneias y provee un registro continuo del ticmpo real de los eventos de corrosion.

b) Impeduncia electroguimica: ¢! seguimicnto de la corrosion utilizando la Impedancia
Electroquimica (1E) ¢s ¢sencialmente un desarroflo de la "resistencia de polarizacion tincal* (RPL) y
mide Ia respucsta del metalfinterfasc-inedio ambiente a una perturbacion eléetrica sinusoidal que se
encuentra cn ¢l rango de frecuencias tipico, 0,05Hz-10Hz, A altas frecuencias, sc mide 1a resistencia
de fa solucion. A bajas frecuencias, se mide la resistencia de polarizacion. Los conceptos de esta

técnica se profundizardn a continuacion.

1.10 IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

1.10.1 CONCEPTO

A esta técnica también se le conoce como Espectroscopia de impedancia Electroquimica., ya

que se cfectiia un barrido de frecuencias, el cual sigue una trayectoria de altas a bajas frecuencias,

debido a que: 1) en frecuencias altas existe un cambio de polaridad tan rdpido que los procesos:

lentos no alcanzan a ocurrir; y 2) en frecuencias bajas se permite que ocurran los procesos lentos
(adsorcion, cntre otros) antes de que la polaridad cambie [(9), (10)]. Es una téenica de bajo campo
(campo de perturbacidn = 20 mV).
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Equivale ¢n corriente alterna a la resistencia definida en los circuitos de corriente continua.  Las
interfases clectroquimicas pucden ser examimmadas como combinaciones de los elementos de cireuitos
cléctricos pasivos (resistencia, capacitancia ¢ inductancia). Se dice que la reaccion clectrolitica se
Nevaa caboen la “interfase” (interfase solido-liquido), v a esto se le denomina 1a “doble capa® |(9),

(t)}.

En general, esta téenica ¢s una funcion que refaciona matenidticamente af voltaje y a fa
corriente altema de un circuito cléetrico, cs decir, mide [a respuesta de corriente de un electsodo al

que s le aplica una diferencia de potencial sinusoidal de amplitud pequeda (5 a 10 mV).

Cuando ¢! voltaje alterno se aplica a este circuito eléetrico, ef resultado de fa cosriente se puede
detenminar por medio de fa Ley de Ohm. La corricnte sesultante se atrasa o s¢ adelanta con respeeto
al voltaje aplicado. Para relacionar matematicamente ¢f voltaje y la corriente en un circuito eléctrico
cnergizado es necesario obtener una respucsta de frecuencia, para lo cual se requicre de Ja funcion de
Impedancia de circuito, que ¢s una forma generalizada del coneepto de resistencia utilizado en
circuitos de corriente continua,

Ley de Ohny: R=V/{
donde R es Ia resistencia, V cs ¢l voltaje ¢ [ ¢s fa intensidad de corriente del circuito. Asi, la
Impedancia se verd como:
Impeduncia; =Velly
donde /2/ ¢s un vector de Impedancia en coordenadas polares que no varia con ¢l tiempo y el angulo
de fasc para cada instante, Vg es ¢l fasor de voltaje ¢ g cs ¢l fasor de corriente; /2/ = iV, lo, O).
Por 1o que se representa de la siguicnte forma;
tw)=z"+j2"

donde Z' (parte real) cs la resistencia equivalente del circuito y 2" (parte imaginaria) ¢s Ja diferencia
entre la reactancia inductiva y fa reactancia capacitiva (xg, - xC), 6 reactancia equivalente del circuito

10, (18)}.

1.10.2 RESPUESTA EN FRECUENCIA

Al utilizar corricnte alterna en un circuito eléctrico a un intervalo de frecuencias establecido, sc
oblicne una variacién en la Impedancia correspondicnte a estas frecuencias (respuesta de
frecuencias). Las representaciones mas usuales de la respuesta de Frecuencias de un sistema fisico
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lincal son:

1) Diagrama de Nyquist' cs ¢l lugar geométrica de 1a sucesion de puntos recorrida por el extremo de
los valores resultantes al dar valores crecientes a la frecuencia (w) desde cero a infinito (Fig. 1.3)
Estos valores representan la miagnitud y direccion de fa Impedancia, es decir, grafica la parte real
contra la parte imaginara; dando cominmente un semicireulo. Fa ciertag ocasiones se necesita un
rango de frecuencias bastante amplio para obtener una curva aceptable, de o contrario se obticnen
segmentos de la misma

2) Diagrama de Bode: representa ¢l logaritmo de la frecuencia contra el logantmo del modulo de la
Impedancia (log f vs log /2/), obteniéndose curvas en forma de mesetas (presencia de resistencias), ©
pendientes negativas (presencia de capacitares), 6 bicn, pendicntes positivas (presencia de inductores)
(Fig. 1.4). Generalmente cstos diagramas tienen forma de "s" nvertida cuando ¢f circwito en estudio
no contienc inductancias.

1) Diagrama de fase: ¢s la variacion def angulo de fase con respecto al logaritmo de fa frecuencia (O
vs log f), obteniéndose una curva con miximos (presencia de inductancias) y minimos (presencia de

capacitores) (Fig. 1.5)

1.10.3 PARAMETROS DEL SISTEMA

1) Ef diagrama de Nyquist correspondicnte al circuito cléctrico de Randles (Fig. 1.6) serd un
semicirculo cuyo didmetro es igual a Ry cn ohms

La interseecion de la curva con el ¢je real en el limite de alta frecuencia corresponde a Rq, Enel
méximo de la curva se tiene Cgy = (1/wg RT), donde wg es 1a frecuencia angular cuando 2’ ¢s igual a

z,

2) En ¢l diagrama de Bode, la meseta que se presenta a altas frecuencias corresponde a Rq, micntras
que a bajas frecuencias ¢s Rq + Ry, La Cyf sc obtienc por extrapolacion de la scccton no horizontal
de la curva hasta w = 1, endonde se lee ¢l valor del reciproco de Cy) en faradios (8).

1.10.4 CONCEPTO DE CIRCUITO EQUIVALENTE

El circuito equivalente propuesto por Randles (Fig. 1.6) se pucde utilizar para muchos sistemas
clectroquimicos: la resistencia, Rf, representa la resistencia de la pelicula y algunos productos de
corrosion de la misma; la combinacion paralela del fcsislor, Ry, y el capacitor, Cdi, representan la
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Fig. 1.3. Diagrama de Nyquist.
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Fig. 1.4. Diagrama de Bode.
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Fig. 1.5, Diagrama del anguls de fase.

T XS I,



interfase corroida. Cq) es Ja capacidad de Ja doble capa clectroquimica resultado de fa adsoreion de
jones y moléculas del agua, y Ry es Ja resistencia a la transferencia de carga. Esto dltuno determina la
velocidad de reaccion de corrosian y ¢s una medida de fa transferencia de carga a través de la

superficic,

cp
Rsol { }
PO Cd SN ,
W g
R
R

Fig. 1.6. Modelo del cirevito elécirico utilizado,




111 RECUBRIMIENTOS
1111 ANTECEDENTES

En la antigiicdad, los primeros en utilizar pinturas en ceramica fucron los gricgos; los fenicios
las utilizacon para teir telas y los egipcios fueron los primeros en utilizarlos como recubrimicntos
anticorrosivos. En realidad la funcion primordiat de tas pinturas cra fa del arte. Las antiguas culturas

utilizaban ciertas plantas para fabricar sus pinturas.

En la actualidad, su desarrollo va a la par del desarroflo de la industria automotriz, debido a la
necesidad de obtener recubrimientos resistentes a los diferentes ambicntes que existen. Por lo mismo,
la industria de los recubrimicntos ha diferenciado 3 clases, dependiendo de la funcion que van a
realizar:

1) Pinturas: su funcion es simplemente estética. Espesor: 50 mierdmetros,

2) Recubrimientos: funcion - proteccion anticorresiva, Espesor: de 50 a 1000 micrometros, y

3) Revestimientos: funcién.- proteccion anticorrosiva ¢n ambientes muy agresivos. Espesor: mayor de
1000 micrometros.

1.11.2 FUNDAMENTOS

El fenomeno de corrosion ¢s un proceso clectroquimico que involucra la interaccion de un metal
con su medio ambicnte. Este fendmeno puede retardarse o prevenirse por medio de una pelicula
impermeable a los factores corrosivos de un determinado medio ambicnte. Existe una gran varicdad
de recubrimicntos debido a que cada uno de ellos tiene una funcion en especifico. El disefio del efecto
anticorrosivo del recubrimicnto es una tarca compleja que requicre un cxtenso conocimiento de los

principios de corrosion y conocimicntos cientificos de quimica de la formacion de recubrimientos.

Un recubrimiento no es una estructura de soporte; ¢s parte de todo un sistema que incluye la
cstructura bisica que soporta al misno. Muchos recubrimicntos conticnen de 15 a 20 ingredicntes,
fos cuales cumplen con su funcion y ayudan a que el recubrimicnto sea mas cficiente. Todos log
recubrimientos cstan compuestos principalmente por (ver Tabla 1);

1) Vehiculo (fase continua); solucion compuesta de resina y solventes.

2) Pigmento (fase discontinua): material sélido, finamente pulverizado, gencralmente de origen
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Vehiculo
(fase continua)

RECUBRIMIENTOS

Pigmento
(fase discontinua)

Solvente: medio por ct cual
¢l recubrimiento ¢s
aphicado

Resina: provee las bascs
de una pelieula continua
Varia su composicion
quirmca de acuerdo a su
uso.

Aditivo; menor nimiero de
companentes, amplio e
varicdad y efecto (catalisis,
secadores)

Inhibidores: en pequedias
cantidades reducen fa
pérdida del metal en lo
referente al ataque
COITOsivo.

Coloridos: proveeen color
para dar aspecto opaco y
para cubrir {a superficic
principal. Protege a fa
resina de los rayos
ultravioleta del sol.

Agentes inertes: mejoran
{a densidad y 1a resistencia
a la corrosidn det
recubrimicnto, asi como ¢l
incremento ded cspesor.

‘Tabla 1.1, Composicién de los recubrimientos.
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1.11.3 SISTEMA DE RECUBRIMIENTOS

Este sistema debe cumplir con ciertas condiciones que son necesarias para obtener ¢l mejor
funcionamicnto posible. Estd compuesto por 4 partes: preparacion de superficie, primarto,
intermedio y acabado, las cuales se deseribiran mas adelante. Antes de iniciar ¢l trabajo de
preparacion de superficic se debe exanunar st en la superficic del metal existe cualquicra de los

contaminantes o imperfecciones siguientes; que podrian afectar ¢l funcionamicento det recubsimicnta

a) Aceite y grasa:: evitan una buena adherencia def recubrimicnto y deben ser totalmente removidos.
b) Sales: incrementan la penctracion de fa humedad a través del recubriniento y accleran la velocidad
de corrosion.

¢) Poivo y suciedad: evitan fa aplicacion de una pelicula suave y uniforme, debilitando asi la adhesion
del recubrimicnto con ¢l sustrato,

d) Oy normalmente no pucde ser penetrado por la mayoria de los recubrinticntos, dando como
resultado peliculas desiguales con metal expuesto, ocasionando que fa corrosion sc fleve a cabo.

¢) Kscamas de dxido: no pueden ser penetradas por la mayoria de los recubrimicntos y eventualmente
s¢ desprenderan del sustrato llevandose al recubnniento consigo.

f) Recubrimientos envejecidos: pueden levantarse de la superficic cuando se aplica un nucvo
recubrimicnto sabre cllos, provocando despellejamicnto o delaminaciones.

g) lmperfecciones de la superficie: tales como salpicaduras de soldadura, Lordes agudos, aletas,
astillas de metal, laminacioncs, picaduras, porosidades y cavidades. Estas son dreas dificiles para
obtener un espesor de pelicula seca de recubrimiento adecuado y deberdn ser eliminados.

Dependiendo del tipo de contaminante o imperfeccion se realiza una limpicza de superficie;
puede hacerse con detergentes, dlcalis y/o solventes. Lo anterior ¢s con ¢l fin de no introducir mis la
grasa 6 el accite en fa superficie al iniciar cualquier tipo de preparacion.

Si hay preseacia de hojuclas de hernumbre, se pucde sugerir eliminarias con martillo y cincel,

martillo de  despotiltar o con otras herramientas de impacto. Si es permitido, se puede utilizar un

ratomartitlo.
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A. PREPARACION DE SUPERFICIE: Puede realizarse por vanos métados

1.- Preparacién manual: consiste en o eliminacion de oxido y recubnimientos flojos. Esto puede
hacerse con cepillo de alambre, rasqueta, cspitula, lija o fibra metabea
2.~ Preparacidn motorizada: tiene ¢l mismo principio que el anterior, pero se atthizan csmeriles,
taladros, lijadoras o ¢l cepillo rotatonio.

3.- Agun a presion: sc prepara of agua a utthzar con algin inhibidor de corrosion previamente
aprobado La presion utilizada esta cntre 22,500 y 68,500 kPa (280 y 698 kgfem?) Distancia
recomendada; 15 a 25 cm de fa superficic y un angulo de proyeccion entre 45 y 75 grados con
respecto a fa misma.

4.- Preparacion quimica: se prepara una solucion acida con algin inhibidor de corrosion. Esta
sohicion debe permanceer ef tiempo suficiente que permuita ta remocion de contanmnantes sin deterioro
del material,

5.- Abrasivas & presidn: cn la salida de la boquilta debe tenerse una presion de 669 kPa (6.8
kgfem?), v ésta debe mantenerse a unos 25 om de la superficic. Angulo de proyeceion. entre 30° y 45°
con respecto a fa superficic. Este tipo de preparacion tiene 4 grados:

Sa) Rafaga: rugosidad especifica. Elimina ¢l 10% de contaminantes.

5b) Comercial: rugosidad especifica. Elimina ¢l 67% de contaminantes,

5c¢) Mctal casi blanco: rugosidad espeeifica. Elimina ¢l 95% de contaminantes.
5d) Mectal blanco: rugosidad especifica. Elimina ¢ 100% de contaminantes.

Esta "rugosidad especifica” sc refiere a fos estindases de comparacion visual existentes en las
normas SSPC (Steel Structures Painting Coucil), NACE-TM-01-70 (Nationa! Association of
Carrosion Engincers), S18-05-5900 (Swedish Standards Institute), o cuélquicr atro que haya sido
aprobado.

Todos los métodos de preparacion de superficie dejan cierto grado de rugosidad, la cual sitve
para que cf recubrimiento tenga una mejor adherencia al imetal. A esta rugosidad sc 1e conoce como

perfil de anclaje.

B. PRIMARIO: Capa o capas adheridas dircctamente al metal. En su formula conticne
pigmentos inhibidores. Ticne las siguicntes caracteristicas:

1.- Inhibidor de corrosidn -4.- Buena distencion (flexibilidad)
1.- Adhesidn con el metal 5.- Adherencia con la siguiente capa
J.- Resistencia quimica y a la corrasion 6.- Gran poder de humectacién.
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£ primario gencralmente tiene color gris, oxido, 6 verde con una termunacion mate; esto s con

¢l fin de que el intermedio 6 ¢l acabado se puedan adfierir faclmente.

C. INTERMEDIO: Capa o capas adheridas af primario. Tambicén sc conoce conmo ENLACE.

Ticue las siguicntes caracteristicas:

1.- Adherencia entre el primario y el acabado (aparenta ser pegamento)
2.- Sirve para dar espesor af sistema de recubrimientos

3.- Dar mayor resistencia quimica.

D. ACABADO: Capa o capas expuestas dircctamente con ¢f medio que rodea al metal. En

su formula conticne pigmentos coloridos 6 cargas. Tienc las siguientes caracteristicas:

1.- Dar estética §.- Resistencia a ia abrasién
2.- Scllar el primario 6.- Antiderrapante
3.- Adherencia con ¢ primario o intermedio 7.~ Impermeable.

4.- Resistencia al smbiente

111.4 METODOS DE APLICACION DE RECUBRIMIENTOS

Existen varios métodos de aplicacion de recubrimicntos. Estos sc deben aplicar en fas
condiciones ambicntales adccuadas y en metales con preparacion de superficie previa, Los métodos
de aplicacion pueden complementarse uno con ofro para lograr capas de recubrimiento con un
espesor lo mas cercano a fa uniformidad, ya que ¢s muy dificil obtener ¢l mistmo espesor en toda la

superficie. Entre fos métodos que podemos mencionar se encuentran:

Para aplicacion ¢n campo:

a) Brocha d) Rodilio
b) Esponja/eepiilo ¢} Espatula
c) Aspersion: con aire 6 sin aire f) Flama.

Para aplicacidn en lincas de produccion:
a) Cama o lecho fluidizado ¢) Electrorecubrimiento
b} Electrostatica d) Inmersion.
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1.11.5 CLASIFICACION DE RECUBRIMIENTOS

Esta clasificacion varia de acuerdo a la funcidn que va a realizar ¢l 6 los diferentes

recubrimicatos que sc utilicen en la(s) superficie(s) a tratar.

A. POR SU COMPOSICION
1) Orgénicos: * Naturales (sc cncucntran en forma natural) y
* Sintéticos (reaccion quimica necesaria)
2) Inorgénicos: * Ricos en zinc: s¢ utilizan ¢n ambicntes marinos, ticnen una densidad alta
(generalmente 7 g,/cm3) lo que provoca una agitacion constante duranic su
aplicacion,
* Ceramicos,
* Vidriados, y
* D¢ conversion (fosfatizado, cromatizado)
3) Metalicos: * Sacrificio: zinc, cadmio, aluminio (cn relacion al acero)

+ Proteccion: cobre, cromo, estaflo, nigucl, plata, oro (relacion al acero).

B. POR SU RESINA
$élo se considera la parte correspondicnte a recubrimicntos organicos, debido a que cste cstudio

esta enfocado a los mismos.

1) Naturales: * Accitc * Alquitran de Hulla ¢ Asfalticos
2) Sintéticos: * Vinilicos * Epoxicos *Alquidalicos
* Poliurctanos * Fenolicos * Hule clorado
* Acrilico * Aminas *+ Amidas
* Policster * Polictilcno ¢ Silicon

Segin la funcion que va a desempear ¢l recubrimicnto cn ¢l sistema, pucden haccrse

combinacioncs cntre cllas, es decir, natu ral-natural, natural-sintético, 6 sintético-gintético.
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C. POR SU PROCESO DE SECADO

Al igual que el antcrior solo se cansidera la pacte de recubrimicntos organicos.

1) Esmaltes: Evaporacidn det solvente y oxidacian del vehiculo. Recubrimicntos: alquidilicos,
fendlicos, vinil alquidalicos, epoxi-¢steres.

2) Lacas: Evaporacion del solvente. Recubrimicntos: acrilicos, vinilicos, hule clorado, asfalta,
alquitrdn de hulla, nitrocclulosa.

3) Catalizados: Evaporacion del solvente y reaccién quimica. Recubrimicntos: polliurctanos,
cpoxicos, poliester, inorgdnicas de zinc,

4) torneo: Evaporacion del solvente y polimerizacion por accion del calor. Recubrimicntos: silicon,
fendlicos puros, epoxi-fendlicos.

5) Tipo emulsidn: Los de base agua: evaporacion del agua. Recubrimicntos: Acctato de vintlo, vinil
actilicos, acrilicos, epoxicos.

6) 100% Sélidos: Reaccion quimica. Recubrimicitos: alquitran de hulla, asfaltos, poliester,
plastisoles, furdnicos, vinilico en polvo, epoxico poliamida, epéxico en polvo.
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CAPITULO I

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL
- Evaluar algunas de las caracteristicas fisicas y quimicas de un recubnmicnto viml-epoxico
madificado con acabado vinilico de altos solidos, utilizando la téemca de Impedancia Electroquinuca
2.2 OBJETIVOS PARTICULARES
- Aprender a interpretar los resultados obtenidos con la téenica de Impedancia Electroquimica.

- Observar y cvaluar el descnvolvimiento de o interfase metalmedio ambiente de las

superficies intactas y fisuradas, con y sin proteccion catodica, de tas celdas de trabajo propuestas.
- Evaluar ¢l comportamicnto de la capacitancia, resistencia de la solucion, resistencia a la

transferencia de carga y resistencia de la pelicula, obtenidas a partir de la téenica de [mpedancia y
durante un ticmpo determinado.
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CAPITULO LI
PARTE EXPERIMENTAL

La empresa "Pinturas El Nervion® facihito las probetas utiizadas durante la realizacion de este

experimento.

3.1 EQUIPO Y MATERIAL

- Placas de acero al carbon con una preparacion de superficic "a chorro de  arena”
("sandblasting") y una aplicacion de rocio por "aspersion sin aire".

- Electrolito: agua de fa Have de Ciudad Umiversitaria.

- Electrodo de referencia: calometanos saturado.

- Electrodo auxiliar 6 contraclectrodo: grafito.

- Celda de trabajo: tubos de metacrilato.

- Amalizador de Respuesta en frecuencia (FRA), de la compaitia CAPCIS MARCHL, ¢f cual dispone
de un softwarc.

- Analizador de Respucsta en frecuencia AUTO AC, de la compaiia ACM Instruments, ¢l cuat
dispone de un software.

A continuacion se describiran los recubrimientos que sc utilizaron cn la realizacidn
experimental de csta tesis. Estos recubrimicntos ticnen fas especificaciones del fabricante:

Primario Vinil-Epéxico modificado
Descripcidn: RP-7 ¢s un primario vinil-cpdxico de un solo componente con inhibidores de corrosion.
Usos: Sc utiliza para proteger superficies de acero al carbon expuestas a atmdsferas corrosivas
diversas, como costas, plataformas, cmbarcacioncs, ambientes hiimedos con o sin salinidad.
Caracteristicas: RP-7 posce una excepcional adherencia y una excelente capacidad para ovitar la
corrosion bajo pelicula, resistente sin sufrir ningin tipo de alteracioncs, exposiciones a ambicntes
himedos diversos, gases derivados de azufre ¢ inmersion cn agua.
Especificaciones técnicas:
Tiempo de sccado: - Al tacto: menos de 30 min, - Duro: menos de 4 horas,
Densidad: 1,14 g/em3,

21




Viscosidad Brookficld L.V. mayor de 600 ¢ps

Séhdos en peso: 37 +1- 1%

Finura Hegman: mayor a 3t

Poder cubriente: mayor a 16 m2/litro

Rendimiento: 3 m2 por litro a | milésima de pulgada (mils) de espesor seco.
Espesor seco recomendado: 1.5 mils

Acabados recomendados: acabados vinilicos base solvente, acabados vinil-acrilicos, acabado
antivegetativo.

Propiedades Flsicas:

Resistencia a 1a intemperic: muy buena,

Resistencia a la abrasion: buena.

Flexibilidad y adherencia: excelente.

Resistencia a la temperatura; hasta 70 C.

Resistencia Quimica:

- Acidos: bucna. - Alcalis: buena.
- Agua: muy bucna, - Disolventes: no se recomienda.
Aplicacidn:

Método: aspersion, roditlo, brocha e inmersion (cn lugares bicn ventilados).

Sustrato: acero al carbon.

Adelgazador:  Solvente S-900 o uma mezcla de metil isobutil cctona- xilol al 60% y 40%
respectivamente,

Prepuracidn de superficie: De preferencia debera limpiarse con chorro de abrasivos a presion grado
comercial. En caso de que este método no pueda llevarse a cabo, realizar una limpicza mecinica
exliaustiva. En todos los casos deberd cvitarse la presencia de oxido, grasa o cualquier contaminante.

Almacenaje: Un aito cn cavases hermeéticos cerrados y almacenados en lugares adecuados.

Acabado Vinilico de altos sélidos
Descripcidn: RA-22 cs un recubrimicnto formulado con resinas vinilicas base solvente, pigmentos y
disolventus.
Usos: RA-22 puede utilizarse para la proteccion de superficics metdlicas como tanques, estructuras,
embarcacioncs, equipos, ctc., expucstas a ambicntes altamente corrosivos, alta humedad y agentes
quimicos diversos. Puede aplicarse también sobre concreto, aleaciones y plasticos.
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Caracteristicas:  forma una pelicta tersa, satinada y flexible, con exceelente resistencia a la
corrasion. Posce una notable resistencia a la intemperie y resiste expasicion directa a una gran
variedad de acidos minrales y sustancias quinicas. Es adecuado para estar en contacto directo con el
agua potable.
Especlficaciones técnicas:
Tiempo de secado: - Al tacto: menos de 30 min - Duro: mienos de 4 horas.
- Para inmersion: mayor de 48 horas.
Densidad: mayor de 1 04 g/em3
Viscosidad Brookficld LV: 900-3000 cps.
Finura Hegman: mayor de 5H.
Solidos en peso: mayor a 44%.
Rendimiento: 3 m2 por litro a 3 mils de espesor sceo.
Espesor seco recomendado: 2-3 mils,
Primarios recomendados: primario vinil-cpoxico modificado
Propiedades Fisicas:
Resistencia a la itemperic: excelente
Resistencia a la abrasion: bucna.
Flexibilidad y adhcrencia; excelentes.
Resistencia a la temperatura: hasta 85 C.

Resistencia Quimica:

- Acidos mincrales: muy buena, - Acidos organicos: tegular.
- Disolventes: no se recomienda. - Agua: excelente.
Aplicacién:

Método: aspersion, rodillo, brocha ¢ inmersion.

Solvente: Solvente $-900 a una wezcla de xilol-metil isobutilcetona en relacion de 40-60%

respectivamente.

Sustrato: madera, aluminio, acero al carbon, fibra de vidrio. No se recomienda para aplicarse
directamente sobre lamina galvanizada o recubrimicntos ricos en zinc metalico.

Preparacidn de la superficie:

Esta debera cstar perfectamente soca, libre de polvo, dxido o cualquier otro comtaminante, Si va
aplicarse sobre otra capa de pintura, deberd desprenderse la pintura cn mal estado y lijar la pintura
que haya permanecido adherida a la superlicic. Si va a aplicarse sobre primario, la capa de éste
debera estar perfectamente seea.

Almacenaje: Un ailo en cnvases herméticamente cerrados y almacenado en lugares adecuados.
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3.2 TECNICA EXPERIMENTAL

Utilizando la téenica de Espectroscopia de Impedancia Electroquinuca se pretende evaluar las
condiciones y cualidades del sistema de recubrimientos (primario vinil-epoxico modificado con
acabado vinilico de altas solidos) en placas de acero al catbon para observar ¢l comportamicnto de fa
interfase metal/recubrimicnto organico. Esta interfase, metal/recubsimiento orgdnieo, se encuentra en

contacto con un clectrolito (agua de fa ave).
La rcalizacion del experimento se efectud en dos partes:

1) La probeta utilizada tiene 2 tubos de metactilato sellados con silicon (celdas de trabajo)
Esto cs con ¢l fin de medir las mismas condiciones cn un espesor dnico. El espesor total de esta
probeta es de 9.2 mils: 4.4 nuls de recubrimiento primario y 4.8 mils de recubnimiento acabado Esta

probeta se denoming "probeta 1"

La supetficic de una de las celdas se cncuentra intacta, mientras que en la otra superficic sc

cfectuo una fisura de | em. Esta fisura Hega hasta ¢l sustrato (acero).

Condiciones experimentales:
Barrido de frecuencia: 10 Ktz a 100 milz.
No. de mediciones de lupedancia: 30.
Amplitud de sefial: 0.08 VRMS,
Resistencia externa de seferencia: 10,000 ohms,
Arca: { em2
Electrodo de referencia: calomelano saturado,
Electrodo auxiliar o contraclectrodo: grafito.
Electrodo de trabajo: sustrato.
Electrolito; Agua de la llave de Ciudad Universitaria.

El equipo utilizada fué ¢! Analizador de Respucsta en frecuencia (FRA), de la compaiia
CAPCIS MARCH con su software respectivo.
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2) Sc usihzaron 2 probetas mas con 2 tubos de metacnkato scllados con siheon cada una de
¢llas, las cuales sc denominaron conto "probeta 2" y “probeta 3%, respectivamente. La "probicta 2"
ticne un espesor total de 1037 nuls 5 nuls de prmano y 5.4 mls de acabado, micntras que la

“probeta 3" iene un espesar total de 9.8 mils: 5 mils de pamano y 3.8 muls de acabado.

En la probeta 2 ambas celdas de trabajo tienen su superficic expuesta intacta. En la probeta 3,
una de fas celdas de teabajo tivne su superficie expuesta intacta; micntras que la otra ticne: una fisura

de 1 cm, la cual Bega hasta ¢l sustrato

Ademas, en esta nltima peobeta se hizo fa prucba de delanuinacion, wtilizando como dnodo de

sacrificio al Magnesio (Mg). Esto dltmo se reahzo para ambas celdas.

Condiciones expenmentales:
Baerido de frecuencia: H) KHz a t00 mitz,
No. de mediciones de Impedancia: 30
Amplitud de scial: S0 mV.
Resistencia externa de referencia; estd dada por ¢ aparato
Arca: t em2
Electrodo de referencia: calomelanos saturado
Electrodo de trabajo: sustrato.
Electrodo auxiliar o contraclectrodo: grafito
Electrolito: Agua de la lave de Ciudad Universitaria.

£ equipo que s wtilizo para esta parte experimental fué ¢f ACM Instruments con su software

respectivo.
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CAPITULOtY

RESULTADOS

4.1 DESCRIPCION DE RESULTADOS

De acuerdo a las condiciones experimentales deseritas en el capitulo 3 (parte experimental) se

abtuvicron los siguicntes resultados:

Primery parte experimental: En esta parte sc ticne a fa probeta | con una celda intacta y otra
con fisura. Sc presentan las grificas obtentdas para ambas ccldas durante ¢l periodo de tiempo
estipulado.

a) Celda Intacta; cn general, of diagmma de Nyquist presenta un comportumicnto parccido
durante los primeros 9 dias del oxperimento, es decir, s¢ observa una linca recta no muy bicn
definida. A partir del din 11, sc obscrva fa tendencia de lo que podria ser un semicireulo (figs. 4.1 v
4.2).

b) Celda con fisura: cn esta celda, en el diagrama de Nyquist se observa claramente os
primeros 7 dias un semicircuto, pero a partir del dia ocho se puede liegar a obscrvar mis de un

semicirculo (figs. 4.3y 4.4).

Segundu parte experimental: En csta parte se ticnen 2 probetas, ia probeta 2 y la probeta 3.
En fa probeta 2 existen 2 celdas intactas, mientras que la probeta 3 tiene 2 celdas: una intacta y la
otra con fisura, pero ademds ticnen proteccidn catédica.

a) Probeta 2, celdas intacias: en general, estas celdas tienen un componamiento parccido
durante todo el experimento, es decir, las graficas del diagrama de Nyquist tienen la tendencia de una
linca recta a bajas frecuencias {figs. 4.5, 4.6, 4.7y 4.8).

b) Probeta 3, celda intacta con profeccién catddica: las graficas del diagrama de Nyquist
ticnen ¢l mismo comportamicnto que ¢l observado en ls celdas intactas anteriores, o sea, ticnen una
tendencia de linca recta a bajas frecuencias (figs. 4.9 y 4.10). o

¢) Probeta 3, celda con fisura y con protecclén catddica: es la misma tendencia durante ¢l

periodo experimental en el diagramia de Nyquist, se define muy bicn ¢l semicireulo (figs. 4.11 y 4.12).
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Fig. 4.1. Grifica de Probetal, celda imtacta, Dia 2.
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Fig, 4.2, Grifica de Probetal, celda intacta. Dia 33.
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Fig. 4.3. Grifica de Probetat, cetda con fisura. Dia 2.
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CAPITULO V
ANALISIS DE RESULTADOS

El andlisis de resultados se desarrollo en dos partes: la primera parte fue realizada con ¢l
Anafizador de Respucsta en frecuencia de 1a compadiia CAPCIS MARCH; y la segunda parte, que se

realizd con el Analizador de Respuesta en frecuencias de la compaitia ACM Instruments

5.1 PRIMERA PARTE EXPERIMENTAL

Se tiene la "probeta 1" con 2 celdas de trabajo: una de las cualces tiene la superficie intacta y la

otra tienc una fisura de | cm.

Celda intacta: Observando la grifica de tiempo (t) vs Capacitancia (C) (fig. 5.1), sc toma como
cvidencia ¢l valor que adopta la Capacitancia de la pelicula durante todo el experimento. Los
primeros valores muestran un incremento dentro del mismo rango, y hasta ¢l séptimo dia, se observan

valores entre 1.3y 1.4 nF.

Para ¢l calculo de la Capacitancia, se utiliza el valor maximo de la frecuencia, pero como se
observa en las figuras, cste valor o esta muy bien definido. Por lo que se considerd un valor de altas
frecucncias de acuerdo a la referencia de Feliu y Galvan (3), y a la de Siindes ct al (2). En estas
referencias se observa que cl valor de la Capacitancia se pucde cvaluar a pesar de no estar bicn
definido, cs decir, solo sc utilizan valores de altas frecuencias, conto se muestra en ¢l ¢jemplo:

C= 112 n2" = 1/2(3.1416)(4.58 E3)(3.34 E4) = | 04E-9
donde C = Capacitancia (F), f = frecuencia (Hz) v 2" = parte imaginaria de la impedancia (ochms).

En 1a literatura s¢ han reportado valores de capacitancias de recubrimicntos intactos del orden
de {E-9 F, tal como los valores obtenidos en este experimento,

Para entender ¢! significado de un valor tan pequefio de capacitancia, se pucde acudir a la
expresion siguiente:

C=seAl ... Ecuacién |
donde C = Capacitancia, & = constante dicléctrica, 6° = permitividad al vacio, A = rca expucsta, y
I = espesor de la pelicula (11).
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O tambicn, s¢ puede ntihzar la expresion siguiente

C=dQ/MdV ... .. Ecvacion 2

donde € = Capacitancia, dQ = variacion de carga y dV = variacion de potenctal

St s analiza la ccuacion I, se aprecia que los valores del drea expuesta (A), et espesor de ta
pelicua (1) y of de permitividad al vacio (£°), son constantes, de modo gue solo las variaciones en la

coustante dieléetrica () son las que provocan una vanacion en et valor de ta capacitancia.

Analizando la ecuacidn 2, se aprecia que la variacion det potencial (dV) siempre ¢s constante, ¢s

decir, fa perturbacion a la celda de trabajo siempre es constante.

Mediante las ccuaciones {6 2 se puede explicar el anmento de la capacitancia en los primeros 6
dias, asi como ¢l aumento de la constante dicléctrica en ese mismo periodo. Para una perturbacion
constante de potencial, la cantidad de carga que el recubnintiento permite pasar a través de si, tambicn

aumenta,

A pantir del séptimo dia, s¢ alcanza ¢ estado estacionario, donde la pintura ha retenido

electrolito pero todavia mantienc sus propicdades.

Tal como s¢ esperaba en este andlisis, la constante dieléetrica {obtenida a partir de la ecuacion 1)
presenta una tendencia a aumentar en los primeros 6 dias y despuds tiende a estabilizarse en un valtor
de 48, como s muestra en la grafica de tiempo vs constante dicléctrica (ver fig. 5.2).

Durante todo el proceso, s¢ realizé evaluacion visual a esta celda de trabajo de acuerdo a las

Normas ASTM D610 (Corresion) (16) y D714 (Ampollamiento) (15), y no se encontréd. daflo

HIACTOSCOPICO.
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Celda con fisura: Lo primero que lama la atencion cn fa grafica de tvs C (fig. 5.3) cnun
mtervalo de 20 dias, es la maguitud de los valores de capacitancia que se encueatran catre TE-4 y 1E-
3 F. Cabe recordar gue en la celda intacta este valor ¢s de nF 6 decenas de nf; en tanto que en este
caso los valores obitenidos ronestran una tendenaia a aumentar encontrandase del orden de decenas de

micro Faradios.

En la titeratura se reporta que Ja doble capa electroquimica de metales desnudos puede oscilar

entre decenas y centenas de micro Faradios, lo cual coincide con los vatores obtenidos y mostrados on

la grafica.

Si estos valores son efectivamente resultado de la duble capa clectroquimica, quicre decir que ¢l
recubrimiento wo oftece ninguna protecaion cuando tiene voa fisora Esta es una do las razones de
esta fisura, ya que ¢f recubrimicnto intacto  funciona muy bien pero al hacerle un pequeiio dado al

mismo, s¢ obscrva an comportamicnto diferente

El aumento ¢n la capacitancia indica la pérdida de la capacidad protectora. Sin embargo,
basandose en fa cvaluacion visual se piensa en la formacidn de un oxido sobre fa fisura, fas

caracteristicas de este 6xido no son de proteccion

A partir de los diagramas mostrados en ¢l capitulo de Resultados, ¢s posibic obtener los valores
de la Resisteacia a fa transferencia de carga (R1) expresadas cn ohms cm? que se presentan cn la

grafica de t vs Rt (fig. 5.4).

Sc ha considerado la resistencia obtenida como la correspondiente a fa resistencia a la
transforencia de carga con base en ¢l hecho de que los valores de capacitancia, mencionados

anteriormente, corresponden a la doble capa clectroquimica.

Es interesante observar que los valores se manticnen constantes cn el intervalo de 1E2 Ohms,
si bien es cicro que cxiste una ligera tendencia a aumentar en los primeros 5 dias, aunque esta
tendencia sc ve reflejada a partir del dia 11, que ya existe un aumicnto mas notorio.

El valor constante podria interpretarse como una velocidad de corrosidn constante, pues sc sabe
que Rt ¢s inversamente proporcional a la velocidad de corrosion. Sin embargo, el brusco attruento
podria llevar a pensar que la velocidad de corrosion disminuye drasticamente debido a la formacién

de un oxido protectar.
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» Para contrastar csta hipotesis, ¢s necesano ir a los valores de capacitancia en la grafica de t vs

C de 1a celda con fisura, donde al parccer ¢l éxido que se forma es de mala calidad

Debido a que ambos valores aumentan, capacitancia y resistencia a la transferencia de carga, se
puede pensar que a partir del dia 11 en la grafica de t vs Rt ya no se trata de los valores de Rt sino -

de la resistencia del oxido.

En resumen, parcce tratarse de un recubrimiento que funciona muy bien mientras se ¢ncuentra

intacto, pero cuando se encuentra fisurado picrde su capacidad protectora completamente.

5.2 SEGUNDA PARTE EXPERIMENTAL

Se tiencn 2 probetas con 2 celdas de trabajo cada una de cllas. La "probeta 2" ticne ambas
superficics de las celdas intactas; micntras que la “probeta 3* ticne una celda con superficic intacta y
la otra con una fisura de | cm. Ademads, que csta altima probeta tiene proteccion catodica cn ambas

celdas.

"Probeta 2", celdas intactas: El comportamicnto de cstas 2 celdas cs similar al
comportamicnto de la celda intacta analizada cn la primera parte, es decir, los valores de la
capacitancia siguen siendo de nF 6 decenas de nF. Estos valores se calcularon de manera similar al
¢jemplo deserito en fa primera parte cxperimental (figs. 5.5 y 5.6).

‘Sc observa que la Resistencia de la solucion (Rsol) s¢ cncuentra entre ¢l rango de 1E4 y |ES
ohms. Quizis csto sc deba a que no cxiste disolucion de ningin tipo (figs. 5.7y 5.8).

El promedio de la Resistencia de la pelicula (Rf) es de 1.073E7 Ohms para la celda |, y de
6.322E6 Ohms para fa celda 2; estos valores son del orden de mega ohms 6 decenas de mega ohms.,
Esto cs que la resistencia de la pelicula para superficics intactas, por fo regular, se va a encontrar en
este rango de valores (figs. 5.9y 5.10).
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En general, ¢l comportaniento de estas superficies es igual al de la superficie intacta de la
primera parte del expernimento. Por lo que se pucde concluir que la capacidad protectora del
recubrimiento permancee constante durante todo ¢f periodo de prucba, como lo indican los valores de
capacitancia, los cuales  sc cncunentran en ¢l rango de nF & decenas de oF, como s¢ menciond

anteriormente.

"Probeta 3", celdu intacta con proteccion catddica: De acuerdo a 1a grafica de t vs Rsol (fig.
5 11), sc observa que ¢f orden de tos valores de ta Resistencia de fa solucion (1E4 Ohms) coinciden

con los obtenidos en la "probeta 2*,
p

La grafica de t vs RE (fig. 5.12) muestra que fos valores de resistencia se encuentran en ¢l orden
de 1E6 y 1E7 Ohms, lo cual también comcide con lo reportado en fa literatura y-con lo obtenido

experimentalmente.

Al obscrvar la grafica de t vs C (fig. 5.13), ésta tiene ¢l mismo rango reportado en la literatura
para recubrimicntos intactos, es decir, tiene un orden de 1E-9 6 1E-10 F. Lo que lleva a coneluir que

manticne sis caracteristicas protectoras.

El Magnesio, que se utilizo como anodo de sacrificio en la proteccion catddica, se mantuvo
intacto. Esto hace pensar que el Mg no sc consumid debido a que ¢l desempeiio del recubrimiento era

¢l correcto.

"Probeta 3", celda con fisura y protecion catddica; En la grafica det vs Rsol (fig. 5.14) s¢
observa que los valores de Rsol son del orden de 1E3 ohms, cuando gencralmente s¢ cncuentran en cl
orden de 1E4 ohms. Esto sc debe a la proteceion catodica aplicada a la cual esta expucsto el metal, ya

que existe disolucion del Mg en el clectrolito.

Considerando la grifica de t vs R (fig. 5.15), se puede concluir que los primeros resultados son
de baja magnitud (1E2 Ohms) debido a que el metal estd cxpuesto al medio que lo rodca‘y Ia
velocidad de corrosion ¢s mayor. Esto cambia cn el transeurso del experimento, es decir, Rt aumenta
y la velocidad de corrosion disminuye debido a la proteccion aplicada.
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Enfa grifica detvs C (fig. 5 16), fos valores de capacitancia oblenidos e fos primeros dias de
prucba tienen una magnimd de 1E-5 F, 1y que indica la existencia de doble capa A medida que
transcurren los dias, la capacitancia va disminuyendo, hasta flegar a un orden de 1E-8 F. Con ¢sto se
pucde concluir que ¢l Mg (precipitados) ha reahizada su papel de dnodo de saenficio, protegicndo al

metal expuesto

Al comparar los dnodos de sacrificio de las celdas 1y 2, se abserva una clara difcrencia eatre
los dos; ya que ¢} de la celda con fisura se cncuentra desgastado, mientras que el de la celda intacta

no sufrio cambio visible.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

6.1 CONCLUSIONES

Con base ¢n los resultados experimentales obtemidos utiizando o teenica de tmpedancia

Electroquimica se cancluye lo siguicnte:

L. Mediante los disgramas de Nyqust, Bode v dngulo de fase se interpretaron fos
comportamicntos de los dos tipos de probetas que prevatecieron: intacta y con fisura. Se necesita la
obtencion de estos 3 diagramas para poder entender ¢l desarrolio de tos canbios que sufre el

tecubrimiento a lo largo del experimento.

2. Los valores de Ia capacitancia de fas celdas de trabajo intactas coincidicron en estar en
orden de nanoFaradios ¢ decenas de nanoFaradios, cs decir, en ¢l rango de 1E-9 F. Estos valores
tndican que ¢l recubrimicnto s¢ encuentra eo buen cstada y fa degradacion del mismo todavia no se

leva a cabo.

3. Los valores de capacitancia de la celda de trabajo con fisura obtenidos en la primera parte
del experimento, se encuentran cn el orden de 1E-4 y 1E-5 ¥, fo cual indica la presencin de fa doble
capa electroquimica. Esto quiere decir que ¢ recubrimiicito no ofrece ninguna proteceion cuando

ticne fisvra.

4. Los valores de Ia capacitancia para la celda de trabajo intacta y con proteccion catbdica

obtenidos cn Ja segunda parte del experimento, coinciden con los de las celdas intactas mencionadas ©

en fa parte superior. De esto se puede concluir que fa proteccidn catddica no ha cumplido su funcion

como tal, ya que por las caracteristicas det mismo recubrimicnto esto no ¢s necesario.

5. Los valores de fa capacitancia de fa celda dg trabajo con fisura y con proteccion catédica,
ficnen wn comportamicnto distinto a la de fa primera parte. En fos primeros dias sc comporta como
doble capa, es decir, existen valores de 1E-5 F, y a medida que transcurren fos dias este valor va
disminuyendo hasta llegar a valores de 1E-8 F, valores semejantes a los de un recubrimicnto, S¢
pucde pensar que fa proteccion catédica wtilizada casi protegio por completo la fisura existente.

6. Los valores de la resistencia de fa solucién (Rsol) coincidieron para fas celdas intactas; estos
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valores son del orden de 1E4 y 1ES olims. Quizas esto se deba a que ol clectrolito utilizado fue agua,

¢s decir, no existid disolucion de ningin tpo.

7. Los valores de 1a resistencia de la pelicula (Rf) coincidicron para las celdas wntactas: se
encuentran en un rango de mega ohms 6 decenas de mega ohms, es decir, valores de 1E6 y [E7 ohms
Esto pucde indicar que en recubrimicntos intactos, la pelicula se encuentra en buenas condiciones de

proteccion.

8. Los valores de resistencia de la solucion (Rsol) pora y celda con fisura y con proteccion
catodica son del orden de 113 ohms. Esto pucde levar a pensar que s¢ dehe a que existen
precipitados de Mg en el fondo de la celda.

9. En los valores de resistencia a la transferencia de carga (Rt) obteridos en Ly celda con fisura
y con proteccion catodica se observan cambios a medida que transeurre el experinicnto: en un
principio son del orden de 1E2 ohims debido a que el metal esta expuesto al medio que fo rodea y la
velocidad de corrosion cs mayor; después Rt aumenta hasta valores de 1E4 ohms. Esto se debe a la

proteccion catodica aplicada.

10. En general, el recubrimicnto analizado tuvo los resultados que se esperaban de €I, cs un
bucn recubrimiento para los fincs que se pretende, cs decir, se pueden recubrir tuberias para

transporte de agua potable con la opcion de poder utilizar proteccion catddica en caso de ser
necesaria.
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Tiempo, Frecuencia, Impedancia, Capacitancia, Constante Dieléctrica

t (dias) f (Hz) z {ohms) C(F)
2 438 E3 334 E4 1 04 E-9 36 383
3 4.58 E3 2935 E4 118 E-§ 41281
4 458 E3 290 E4 1.20E-9 41 980
5 4.58E3 2.76 E4 1.26 E-9 44 079
6 438 E3 2.66 E4 131 ES 45829
7 458 E3 237E4 1.35E-9 47228
9 4358 E3 247 E4 141 E-9 49327
11 458 E3 2.49E4 140 E-9 48 977
15 458 E3 4.00 E4 135E-9 47.228
16 458 E3 2.62 E4 1.32 E% 46.178
18 458 E3 251 E4 1.3GE-9 48 627
19 4.58E3 2.67E4 130E-9 45479
30 458 E3 250E4 139E-9 48.627
37 4 58 E3 2351 E4 129 E9 48 627

Tabla 1. Datos experimentales obtenidos para la Probeta 1, celda Intacta.
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Tiempo, Frecuencia, Capacitancia, Resistencia a la transferencia de
t (dias) f (Hz) C(F) carga, Rt (ohmscmi’)
1 4358 E3 1.62 E-5 3.7880 E2
2 4358 E3 2.71E-5 4.2710E2
3 458 E3 5.75E-5 77413 E2
4 438 E3 5.90 E-3 84769 E2
5 438 E3 502 E-5 74505 E2
6 458 E3 111 E4 53704 E2
7 458 E3 3.05 E-5 40904 E2
9 438 E3 1.U8 E~4 57485 E2
11 458 E3 258E< 5 3828 E3
13 4.38 E3 1.82 E4 3 8280 E3
17 4.58 E3 329 E4 2.5876 E3
19 438 E3 345E4 11368 E4

Tabla 2. Datos experimentales obtenidos para la Probeta 1, celda con fisura.



Tiempo Resistencia de la solucién Resistencia de la pelicula Capacitancia
(dias), t {ohms cm?). Rsol {ohms cm?), Rf (F). C
2 7.053 E4 1.073 E7 9809 E-10
3 6.367 E4 2822E7 1.846 E-9
5 7.600 E4 8.593 E6 1.023 E-9
6 1270 ES 4227 E6 3852 E-10
8 1.030 ES 5821 E6 6470 E-10
10 9.183 E4 5850 E6 7.281 E-10
13 6,850 E4 9584 E6 1.191 E-9
15 7.063 E4 8.367 E6 1.176 E-9
17 5972 E4 1.130 E7 1.326 E-%
19 1.018 E5 6.526 ES 7.633 E-10
21 3940 E4 1.329 E7 1813 E-9
23 6.825 E4 9625 E6 1213 E-%
: 26 3438 E4 1177 E7 1.645 E-9
- 28 3.350 E4 2264 E7 2037 E-9
30 8.489 E4 8291 E6 8934 E-10
33 9611 E4 6.804 E6 7.884 E-10

Tabia 3. Datos experimentales obtenidos para la Probeta 2, celda 1 Intacta.
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Tiempo Resistencia de la solucién Resistencia de la pelicula Capacitancia

(dias), t {ohms em2), Rsol {ohms cm?), Rf {F). C
2 1912 ES 3229 E6 1.214 E-10
3 1.748 E5 2.829 E6 1487 E-10
3 1.765 ES 4.106 E6 6.683 E-10
6 1259 E>5 4.045 E6 3.966 E-10
8 1403 ES 3.663 E6 3426 E-10
10 1.249 ES 4.439 E6 4593 E-10
13 1.0I9E5 6010 E6 6315 E-10
13 1.154 ES 5401 Es 6233 E-10
17 1.200 ES 3073 E6 6030 E-10
19 1.365 ES 5229E6 7813 E-10
21 1.708 ES 4.130 E6 3.303 E-I0
23 4.244 E4 2.191 E7 2169 E-9
26 6.450 E4 1051 E7 1184 E-9
28 8.224 E4 7.507 E6 8.302 E-10
30 8.192 E4 7445 E6 8.825 E-10
33 9693 E4 5626 E6 6.236 E-10

Tabla 4. Datos experimentales obtenidos para la Probeta 2, celda 2 Intacta.



Tiempo Resistencia de 1a solucién Resistencia de la pelicula Capacitancia
(dias), t (ohms cm?), Rsol (ohsns cm?), RY (F). C
2 2.178 E4 1.655 E7 1.740 E-9
3 6.423 E4 8.461 E6 1.355 E-9
3 3.623 E4 1334 E7 2438 E-9
6 6.952 E4 436 E6 14351 E-9
7 6.251 E4 8.988 E6 1.663 E-9
8 7335 E4 7.183 E6 1.355 E-9
9 5.199 E4 1.174 E7 2.055 E-9
10 9.444 E4 5628 E6 9.237 E-10
12 6.062 E4 9.283 E6 1.675 E-9
13 2745 E4 1.695 E7 2970E-9
14 2.398 E4 1.634 E7 2.960 E-9
i5 6.767 E4 9.618 E6 1.688 E-9
17 4658 E4 1.543 E7 2.380E-9
19 3.768 E4 1.449 E7 2856 E-9
21 9.252 E4 6.849 E6 1.124 E-9
23 1.615E4 1.388E7 3155 E-9
26 2924 E4 2625 E7 2776 E-9
28 4,181 E4 1.682 E7 2176 E-9
30 4.408 E4 1.332 E7 2.174 E-9
33 5080 E4 1.081 57 1951 E-S

Tabla 5. Datos experimentales obtenidos para 1a Probeta 3, celda Intacta con proteccién catédica.
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Tiempo Resistencia de la solucién Resistencia a la Capacitancia
(dias), t {ohms cmz), Rsol transferencia de carga (F),C
(obms cm?), Rt
2 1.936 E3 2949E2 2804 E-5
3 2.649 E3 2503 E2 1.556 E-S
5 3679E3 5.688 E2 6.912 E-5
6 7.194 E3 1.109 E3 1.640 E-6
7 3.849 E3 4.830E2 3.180 E-5
8 6.002 E3 9716 E2 5432 E-6
9 6.874 E3 1.625 E3 3.281 E-7
. 10 7.007 E3 3.145E3 1.656 E-7
12 5.705 E3 5.561 E3 4964 E-7
i 13 6.086 E3 5.126 E3 6.135 E-§
14 5236 E3 7544 E3 3613 E-7
15 5.383 E3 7946 E3 1211 E-7
17 5.848 E3 7.829E3 7.021 E-8
19 4249 E3 1.094 E4 1.028 E-7
21 5.029E3 1.076 E4 4.741 E-8
23 1.746 E3 1418 E4 1.526 E-7
28 3.547E3 1.389E4 3.405 E-8
30 8293 E3 4.894 E4 1.289 E-8
33 2.804 E3 1.361 E4 5.182 E-8

Tabla 6. Datos experimentales obtenidos para la Probeta 3, celda con fisura y proteccion catodica.
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