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Objetivo General

Desarrollar una nueva metodologia no destructiva que permita la evaluacion de

la corrosion electroquimica en sistemas metélicos recubiertos (acero, aluminio).

Objetivos particulares

Establecer una metodologia de evaluacion electroquimica que utilice
termografia para medir el grado de corrosién por debajo y sobre distintos
tipos de recubrimiento.

Evaluar la respuesta de la camara termografica ante diferentes sistemas
metalicos recubiertos con diferentes espesores.

Correlacionar los resultados de la cAmara termogréfica con los resultados
obtenidos por las técnicas de ruido e impedancia electroquimica con el
propasito de establecer limitaciones y ventajas de las técnicas.



Resumen

En el presente trabajo se desarrolla una metodologia para evaluar el estado
electroquimico de un sistema metélico. Esto fue posible gracias a la utilizacién
de una camara termografica que registra la energia en forma de calor y la

emisividad irradiada por un objeto.

Para este fin se utilizaron placas de acero y aluminio, a las cuales se les aplico
un recubrimiento de tipo organico o Sol-Gel, y se probé el comportamiento de las
placas al exponerlas a un sistema corrosivo de solucion salina de cloruro de
sodio (NaCl). Se agregd una variante a las pruebas que consiste en aplicar a
algunas de las placas una incisién, que a fin de cuentas tuvo impacto directo en
la velocidad con la que se corroian las placas. Para acelerar el proceso algunas
de las placas se sometieron a un medio corrosivo al que se le aplicé corriente
mediante una fuente de poder que permitia llevar a cabo el proceso de

delaminacion catddica de las superficies metalicas trabajadas.

La metodologia antes mencionada se llevé a cabo para poder medir el dafio
provocado en las placas y para poder relacionar y corroborar los resultados
obtenidos, mediante pruebas electroquimicas con la informacién obtenida de la

camara termografica.

Las pruebas electroquimicas utilizadas para evaluar el grado de dafio en los
sistemas trabajados fueron Impedancia (EIS por sus siglas en inglés) y Ruido

electroquimico.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos asi como las limitantes

gue llevaron a plantear conclusiones contundentes.
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Introduccion

“Cada afio alrededor de un 10-20% de la produccion mundial de metal se pierde
completamente a causa de la corrosion. Muchos productos acabados como
maquinaria y estructuras, son irreparablemente inutilizados por la corrosion, en
cuyo caso el simple precio del metal incrementa por los costos del mecanizado,
soldadura, tratamiento térmico, tratamiento de superficie, etc.

Las tendencias en el desarrollo de la ingenieria se orientan hacia una mayor
intensificacion de los procesos, con la aplicacion de cargas mecanicas,
presiones y temperaturas cada vez mas elevadas, y la utilizacion de medios cada
vez mas agresivos, fluyendo a una mayor velocidad.

No hace falta insistir en la trascendencia de las medidas anticorrosivas que,
evidentemente, contribuyen a la conservacién de los recursos econdmicos,
naturales y energéticos. “ [

Sin temor a exagerar puede decirse que conforme aumenta la industrializacion
en México y se hace mayor uso de los metales, el combatir la corrosion pasa a
ser un problema de caracter nacional; por ejemplo en el estado de Veracruz, se
resaltan los niveles de mayor corrosividad registrado en todo México (resultado
obtenido de un estudio realizado en 2007 por la Universidad Veracruzana)!?

Se observo que al cabo de diez afios los habitantes habran ahorrado $4053, tan
solo por dar mantenimiento, con un costo aproximado de $2205 a sus tanques
estacionarios evitando asi su pérdida.

Por lo tanto el examen y previsiéon de los posibles problemas de corrosion ocupa
hoy en dia un lugar muy importante en la industria quimica, puesto que ofrece la
doble posibilidad de reduccién de los costos de conservacion y de una utilizacion
optima de las grandes plantas industriales; cuanto mayor sea la confianza
depositada en la integridad de los materiales de construccion mas se podran
espaciar los paros por mantenimiento.

Es por ello que, el presente trabajo pretende desarrollar nuevas alternativas de

evaluacion de estructuras que no sean destructivas, ademas de ser un campo



con bastante potencial; en algun futuro ahorrara costos y horas hombre asi como

un mejor mantenimiento y tiempo de vida.

1 Corrosiont3!

Se denomina corrosion al ataque destructivo que sufre un material,
generalmente metalico, por reaccion quimica o electroquimica con su medio
(atmésfera, suelo, agua, etc.)

El término corrosion, suele referirse normalmente al atague de los metales;
aunque otros materiales no metélicos, como los cerdmicos y los polimeros,
también pueden ser deteriorados por ataques quimicos directos, pero en estos
casos suele utilizarse el término degradacion.

La reaccion que se produce en el fenédmeno de la corrosion depende de la
naturaleza quimica del entorno y su efecto provoca un cambio en las
propiedades de los materiales.

En los materiales metalicos el proceso de corrosion es normalmente
electroquimico, es decir, una reaccion quimica en la cual hay transferencia de

electrones de una especie a otra.

1.1 Procesos de Corrosiont

Los mecanismos por los que puede desarrollar el proceso de corrosion son

basicamente dos:

a) Corrosion seca, a través de una oxidacion directa de toda la superficie
metélica.

b) Corrosion humeda o acuosa, la cual implica la intervencién de una
disolucidon acuosa que genera la aparicion sobre el metal de zonas con

diferente comportamiento.

Por un lado el mecanismo de oxidacion seca implica un proceso de reaccion

puramente quimico y supone una pérdida de electrones del metal en toda su
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superficie. Esta situacion ocurre cuando los metales trabajan a elevadas
temperaturas, en las que no es posible la existencia de agua en estado liquido.
Mientras que la oxidacion humeda en la mayoria de los casos detectados ocurre
debido a la presencia de agua en estado liquido en todos los medios naturales o
sintéticos (suelos, atmdsfera, rios, mar, 4cidos, bases, sales, etc). En este caso
el proceso transcurre mediante un mecanismo electroquimico que genera zonas
en las que el metal se disuelve (zonas anddicas) y otras en las que permanece
inalterado (zonas catodicas).
Este tipo de corrosion es el resultado de dos reacciones (oxidacion y reduccién)
con intercambio de electrones sobre la superficie del metal, de tal forma que en
las zonas donde se produce la oxidacion (anodo) el metal se disuelve, liberando
electrones que emigran a través del metal hasta la otra region (catodo), en la que
reaccionan con alguna sustancia del medio para reducirla.
La reaccion anddica es siempre la oxidacion del metal:

Me - Me™ + ne~
pero la reaccién catodica dependera de las especies en disolucién y sus

potenciales 6xido-reduccion.

2 Materiales®l

En la actualidad, México ocupa el segundo lugar a nivel mundial en la produccién
de plata, bismuto y fluorita (ésta Ultima es usada en la produccién del acero); de
igual forma sobresale en la produccion de arsénico, plomo, cadmio, antimonio,
zinc, barita, grafito y yeso, entre otros.

Mientras que la importacion por parte del pais de cobre, aluminio y fosforita,;
representa un nimero muy grande debido a su valor agregado cuyos principales

paises de origen son Chile, Venezuela y Brasil, respectivamente.[®]
2.1 Acerol®
El acero es un material estructural sumamente versatil debido a su gran

resistencia, mediano peso, fabricacion sencilla y muchas otras propiedades

deseables como:
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Uniformidad. Propiedades del acero que no cambian apreciablemente con el
tiempo, como sucede con las del concreto reforzado.

Durabilidad. Las estructuras de acero, con mantenimiento adecuado duraran
indefinidamente.

Ductilidad. La propiedad que le permite al material soportar deformaciones
generales sin fallar, de lo contrario este seria duro, quebradizo, vitreo, y
posiblemente se romperia al recibir un golpe subito.

Gracias a todo esto, el acero representa muchas ventajas como material de
construccion; por lo que sus productos se han utilizado en una gran variedad de
aplicaciones, sin embargo, el problema mas comudn con la utilizacion de este es
su susceptibilidad a la corrosion.

Para que el acero se corroa, debe quedar expuesto al oxigeno o al aire, ademas
de que lo hace mucho mas de prisa en presencia de agentes atmosféricos como

el agua (lluvia o aire humedo) y la sal.

2.2  Aluminiol™

El aluminio presenta alta afinidad por el oxigeno y bajo peso especifico el cual
es de solo 1/3 con respecto al del acero o al de una aleacion.

El material puro es relativamente blando y débil de manera que, para la mayor
parte de sus aplicaciones se usa en condicién de aleacion a fin de mejorar sus
propiedades mecanicas, tales como resistencia, dureza, rigidez, etc.

La alta afinidad del aluminio por el oxigeno es al mismo tiempo, desventajosa y
atil ya que si bien el costo de extraccion del metal aumenta también la separacion
de éste resulta ser econémica al realizarse por medios electroliticos.

Aun cuando el aluminio tiene una mayor afinidad por el oxigeno, su resistencia
a la corrosion es relativamente alta. Esto se debe a la pelicula de O6xido
impermeable y densa que se forma sobre la superficie del metal y que lo protege
de la oxidacion.

Puesto que el 6xido de aluminio es extremadamente duro, su resistencia al

desgaste también aumenta con la capa de Oxido y la naturaleza ligeramente
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porosa de la superficie de la pelicula, permite colorearla con tintes, ya sea
organico o inorganico.

Las aleaciones de aluminio poseen una gran resistencia a la corrosion, rigidez y
resistencia al impacto por lo que son sumamente adecuadas en diversas
condiciones de trabajo.

La industria del aluminio conformada por envases, latas de refresco, piezas
automotrices y cables conductores de electricidad; es un negocio que en México
podria crecer exponencialmente en los proximos afios(basado en estadisticas
de afios anteriores).

Durante 2012, el valor total de la produccién en la industria del aluminio
alcanzaba los 15,768 millones de pesos (mdp), lo cual se traduce en un
incremento de 13.6% respecto a 2011, cuando alcanz6 un monto superior a los
13,879 mdp, de acuerdo con datos anualizados del Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia (Inegi) sobre la industria siderargica en México.[8l
Mientras que durante 2014 se produjeron 19,008 toneladas de acero en México.
La produccion de acero liquido se concentra en 11 estados del pais, entre los
que se encuentran: Coahuila, Michoacén, Nuevo Ledn, Guanajuato y Veracruz,
por mencionar algunos, los cuales en 2013 representaron 82.1% de la

produccion combinada del total nacional.[®!

3 Recubrimientos/tdl

3.1 Recubrimientos de tipo industrial

Aunque los recubrimientos han sido usados por muchos afios para propésitos
decorativos y de identificacién, su importancia en la industria radica en la
proteccion ya que alrededor de un tercio de la produccion de los recubrimientos
es usada para salvaguardar superficies ya sea en el transporte como son: trenes,
barcos, automoviles, aviones, estructuras enterradas bajo tierra, tanques,
tuberias de aceite y gas; todas las estructuras y equipo metalico requiere el uso

de recubrimientos.
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La relevancia de recubrimientos puede ser juzgada por el hecho que no pueden
ser ignorados en ningun esquema de proteccién contra la corrosion.

El resguardo contra la corrosion de estructuras sobre el suelo y subterraneas por
medio de recubrimientos protectores es uno de los métodos mas usados.

Si la resistencia idnica de un electrolito se incrementa y el flujo de electrones se
retarda, la velocidad de corrosién también decrece, por lo que al aplicar
recubrimientos de alta resistividad, el flujo de corriente eléctrica a la superficie
del metal es impedido. También entre mayor sea el espesor de el recubrimiento
aplicado, mayor podrd ser la resistencia eléctrica del recubrimiento. Este
incremento a la resistencia eléctrica en los metales por medio de recubrimientos,

ofrece un excelente método de prevencion contra la corrosion.

Para una buena resistencia a la corrosion los recubrimientos deben tener las
siguientes caracteristicas:

e alto grado de adhesion con el substrato

minima discontinuidad del recubrimiento (porosidad)

alta resistencia al flujo de electrones

suficiente espesor (a mayor espesor, mayor resistencia)
e una baja velocidad de difusion de iones como CI" y para H20.
Algunos de los objetivos de los recubrimientos son:

e proteccién de equipo y estructuras del medio ambiente ya que actian
como una barrera entre el substrato y el entorno agresivo, como el
medio ambiente marino e industrial.

e control de pérdidas de solvente

e reduccién de la friccion (un recubrimiento reduce la friccion entre dos
superficies).

¢ modificacion quimica, mecanica, térmica y propiedades 6pticas de los
materiales entre otras.

e una aplicacién delgada de recubrimiento sobre substratos de bajo

costo resulta en un incremento de eficiencia y un ahorro de costos.
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Clasificacion de los recubrimientos
Los recubrimientos pueden ser clasificados de acuerdo a su resistencia a la
corrosion en las siguientes categorias:

e recubrimientos barrera

e recubrimientos de conversion

e recubrimientos anddicos

e recubrimientos catodicos

Los recubrimientos barrera son de cuatro tipos, 6xidos anodicos, recubrimientos
inorganicos, recubrimientos de inhibicién y recubrimientos organicos.

Para este estudio se utiliz6 un recubrimiento de tipo organico, el cual es
extensivamente usado en la industria y sirve como barrera contra el agua y el
oxigeno, como consecuencia, previene la formacion de reacciones catodicas
debajo del recubrimiento. Este tipo de recubrimiento se aplica como liquido, que
consista de solvente, resina y pigmento para posteriormente pasar a una etapa
de secado y/o reticulado.

La corrosiéon indica una pérdida importante de material, por esta razon es
necesario adoptar ciertas medidas de proteccion para prevenir sus efectos, asi
como realizar ensayos de los que se pueda obtener informacién acerca de la
evolucion de su estado.

En el caso de la corrosion metélica es posible, sino evitarla siempre, si hacerla
mas lenta y conseguir que la vida util de los metales se alargue. Este control de
la corrosion surge de la necesidad de evitar grandes pérdidas econémicas y de
lograr que ésta no se produzca, lo que implica un enorme ahorro en el futuro.
Debido a que la agresividad de las atmdsferas ha aumentado y a que los
procesos tecnolégicos imponen condiciones cada vez mas severas, la tecnologia
de recubrimientos y pinturas se ha adaptado a los requerimientos del medio
ambiente. Se han desarrollado recubrimientos a base de agua y libres de
solventes lo que implica nuevas tendencias de salud y seguridad en la tecnologia

de los recubrimientos.
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3.2 Recubrimiento Sol-Gel*1-14

El recubrimiento sol-gel ha recibido gran renombre, como uno de los métodos
usados para modificar las propiedades de una superficie, y esta siendo empleado
para una amplia gama de materiales. Este recubrimiento es usado
principalmente en vidrio o ceramicos pero también es reconocido por proveer
propiedades protectoras para substratos metalicos como acero inoxidable, acero
galvanizado y aluminio.

El término sol-gel es tan ampliamente usado que cubre gran parte de sistemas
macromoleculares y coloidales, por ende requiere una sub-clasificacion.

En general, se puede considerar como un término que parte del sistema de un
sol. En todos los casos el sol es un sistema que permite, a todas las especies
quimicas que se encuentran inmersas, ser estables con determinado tamafio de
particula o masa molecular, y si alguna de las condiciones de éste cambia (exista

solvatacion 6 suspension) el sistema pierde estabilidad.

De manera general se puede decir que mientras se tengan las tres etapas
siguientes, se evitara la desestabilizacion del Sol-gel.

e El punto inicial de la formacion del sol

e La naturaleza del solvente

e La manera en que se cataliza el gel formado

Los recubrimientos sol-gel representan una gran ventaja debido a la uniformidad,
homogeneidad y pureza que presentan, asi como al tamafio pequefio de
particula que permite que pueda ser aplicado con muy bajos espesores.

Preparacion de particulas monodispersas de silica

16



Las particulas de silica son sintetizadas mediante el proceso de Stober en el cual
se mezclan tetraetilortosilicato (TEOS), agua, alcohol y amoniaco en un reactor.
Las particulas de silica se sintetizan y al encontrarse dispersas en la disolucion
de agua, alcohol y amoniaco se agrega gota a gota el TEOS en la disolucion.
Estas crecen y se convierten en particulas méas largas. Después de agregar el
tetraetilortosilicato la solucién pasa por un periodo que dura dos horas de
agitacion, al cual se le conoce como envejecimiento y es convertido en una
dispersion de silica en agua mediante la evaporacion del alcohol y el amoniaco
de la solucion.

Después la dispersion de silica es secada en frio para evitar la conglomeracion
de particulas de silica. Finalmente el gel seco es calentado a una determinada
temperatura por debajo de los 1000°C.

El recubrimiento sol-gel debe presentar una buena elasticidad ya que de lo
contrario se presentaran defectos en él, también es importante prestar suma
atencion al pre-tratamiento del metal que se requiere recubrir, ya que se debe
tener una buena adhesion con el substrato o de lo contrario no se obtendra una
buena pelicula de recubrimiento.

Por ello como mejora a los recubrimientos sol-gel, se encuentran los
recubrimientos hibridos, con una parte organica e inorganica que aporta (al igual

de sol-gel) flexibilidad y mayor resistencia a la corrosion.

3.2.1 DIP COATING Y SPIN COATING [%9]

Entre los procesos de aplicacion del Sol-Gel se encuentran la inmersién (diping)
y giro (spinning). En el proceso de DipCoating, el sustrato (en movimiento) se
extrae verticalmente del bafio del recubrimiento a una velocidad constante;
mientras que para Spin Coating el liquido depositado en la parte central de la
superficie, fluye radialmente dirigido por la fuerza centrifuga y el exceso de

liquido se desprende en forma de gotas.
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4 Termografia

La termografia infrarroja (TI) es una técnica que registra la energia en forma de
calor irradiado por un objeto, el cual es emitido en un rango del espectro

electromagnético que la vision humana no es capaz de identificar.

Tabla 1. Espectro electromagnético con longitudes de onda y rangos de

frecuencia.[*®Nota :Los valores entre grupos no estan bien definidos

Espectro electromagnético con longitudes de onda y rangos de frecuencia

Longitud de Longitud de Frecuencia
Frecuencia Tipo
Onda Onda (m) (Hz)
Radiacion
Baja Alta <10™ >3x10%
Gamma
Rayos X 10%-10™ 3x10%7-3x10%

Radiacion ultravioleta | 4x107-107 7.5X10*-3x10"

Radiacion visible 7X107-4X107 | 4.3X10%™-7.5X10™

Radiacidninfrarroja | 1x10%-7x107 |  3x10°-3x10™

Microondas 0.01-1X107 3x10%-3x10%?

Alta Baja Ondas de Radio >0.01 <3x10°

Diversos trabajos han concluido que la termografia es una tecnologia de gran
validez y tiene ventajas como su bajo costo, no invasiva, rapida e inocua,
altamente productible, sin necesidad de contacto fisico con el objeto evaluado y
gue posibilita realizar un seguimiento en tiempo real de la temperatura del sujeto.
Esta técnica se emplea actualmente con mucha frecuencia en diversas areas
siendo en la industria su mayor aplicacion. Un ejemplo especifico de ello es en
los contenedores nucleares asi como en sus sistemas de enfriamiento, en la
inspeccion de instalaciones eléctricas, en la ingenieria civil ampliamente usada

para evaluaciones cuantificables en las construcciones, monitoreo vy
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mantenimiento de las tuberias frias y calientes dentro de las paredes, el
desarrollo de tecnologia que conlleva todo tipo de aparatos electrénicos, en
veterinaria, el deporte y la aviaciéon por mencionar algunas.

Todos los objetos irradian energia infrarroja. La cantidad de energia irradiada
depende de la temperatura real de la superficie y la emisividad del objeto.
Muchos materiales y objetos comunes tales como el metal pintado, la madera, el
agua, la piel y la tela son eficientes para irradiar energia y es muy facil obtener
mediciones relativamente exactas.

La emisividad “es una medida de la capacidad de un material para radiar y
absorber energia; generalmente esto representa obstaculo comun a la hora de
usar termografia infrarroja. Como ya se menciong, las superficies no metalicas
tienen un alta emisividad (>0.8); lo cual facilita su medicién con ayuda de una
camara termogréfica infrarroja. Por otra parte las superficies metalicas con baja
emisividad actian como reflejantes y no emiten eficientemente energia por lo
que es dificil asegurar la exactitud de la medicion.

El funcionamiento de la termografia infrarroja y los rayos infrarrojos tienen su
fundamento en la teoria de Radiacion térmica o también llamada radiacion
calorifica y se describen brevemente a continuacion:

Radiacion puede comprenderse como un grupo de particulas discretas llamadas
fotones o cuantios, transmitidas en forma de ondas electromagnéticas. Cada

foton tiene energia medida en Joules dada la siguiente ecuacion:

—h _hc
e = v—/1

Donde h = 6.626 x 1034]s es la constante de Planck,

c :rapidez de la luz
At longitud de onda; se refiere a la longitud entre puntos iguales de ondas
sucesivas

¢ y A dependen del medio por el cual viaje la onda, v es constante porque la
energia de un foton debe conservarse.
El espectro electromagnético esta dividido en intervalos de onda como se

muestra en la Tabla 1. (ver paginal?).
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La termografia infrarroja transforma la radiacion a una imagen visible y cada nivel
de energia se representa por un color.

La camara térmica infrarroja tiene un detector de infrarrojo usado para escanear
hasta en lugares con poca iluminacion. La diferencia de los valores en los pixeles
de la imagen simbolizan diferentes intensidades de infrarrojo.

Sin embargo, entre las limitantes que posee esta técnica se encuentra el que
Unicamente puede ser usada para solidos. También su estudio esta delimitado
por la profundidad del area a examinar (preferentemente mediciones cercanas a
la superficie), ademas que debe de ser conocida la emisividad y la temperatura
emitida para poder tener datos mas precisos.

Existen otras posibles fuentes de error, no menos importantes, que podrian
interferir con la exactitud de la medicion como: las particulas de la atmdésfera, la
temperatura ambiente (diferente a la del objeto de estudio), la velocidad del
viento y la distancia del objeto de estudio con respecto a la cAmara infrarroja.

5 Pruebas electroquimicas

5.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

EIS en un método electroquimico en el cual una sefial de corriente alterna es
usada. La sefial es aplicada a un electrodo de acuerdo al metal y a la respuesta
medida. Usualmente una sefial de voltaje pequefia es aplicada y la corriente
resultante es medida. El equipo usado procesa medidas de corriente-tiempo y
voltaje-tiempo para proveer la impedancia a diferentes frecuencias, es decir, el
espectro de impedancia.
Impedancia es el término usado para describir el equivalente de corriente alterna
a la resistencia de corriente directa.
Para corriente directa la relacion entre voltaje y corriente es dada por la Ley de
Ohm:

V =1IR
donde V esta dada en volts, | en amperes y R en ohm.

Para sefiales alternativas: V=1IZ
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Donde Z es la impedancia del circuito. A diferencia de la resistencia, la
impedancia de un circuito dependera de la frecuencia de la sefial aplicada. Para
una sefial de corriente alternativa la frecuencia f, en hertz, es el nimero de ciclos
por segundo.

La admitancia Y de un circuito es el reciproco de la impedancia, del mismo modo

la conductancia es el reciproco de resistencia de tal modo que:
1 I
Tz
Es importante destacar que al trabajar con una entrada de voltaje controlada se

Y

esta estrictamente midiendo admitancia y no impedancia, sin embargo,
convencionalmente los datos son referidos como impedancia.

La impedancia de un sistema a una frecuencia dada es definida por medio de
dos términos que relacionan la salida de corriente y el voltaje de entrada. Estos
son la amplitud de corriente alterna dividida entre la amplitud del voltaje de
corriente alterna y el &ngulo de fase (proporcional al cambio en tiempo entre el
pico de corriente y el de voltaje). Estos parametros para diferentes frecuencias
son el espectro de impedancia electroquimica.

El espectro de impedancia puede ser usado para identificar y cuantificar
capacitancias de un sistema y para separar diferentes resistencias (resistencia
de la solucién y la resistencia del substrato). A altas frecuencias es posible
cuantificar la resistencia de la solucién utilizada. A bajas frecuencias diferentes
tipos de procesos ocurren en diferentes escalas de tiempo (a diferentes
frecuencias).

El método de espectroscopia de impedancia electroquimica es usado y aplicado
para pruebas de corrosion. Los datos que esta prueba proporciona se presentan

de dos maneras:

- Mddulo de impedancia IZl y angulo de fase ¢

- Las partes real Z" e imaginaria Z*~ de impedancia

En donde:
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1Z|1? =22 +27"

. _Z
and = 7
Z =|Z| cos d
Z = |Z|sind

Estos dos modos de describir los datos son la base de los métodos comunes

para la presentacion de datos, el diagrama de Bode y Nyquist, respectivamente.

Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist es también conocido como diagrama de plano complejo
y es un diagrama que representa la parte imaginaria de la impedancia Z~ contra

la parte real Z".

Para estudios de corrosion se grafica Z~ vs Z” ya que la mayoria de los metales

presentan una respuesta negativa para Z"".

El diagrama de Nyquist se interpreta mediante los semicirculos generados y cada
punto en el diagrama representa la impedancia del sistema a una determinada

frecuencia.

]

=00 -




Figura 1. Ejemplo de Diagrama de Nyquist en 18]

Diagrama de Bode

Existen diferentes formas en las que se puede representar el diagrama de Bode,
sin embargo, para este estudio se utilizO el que presenta el modulo de

impedancia (]Z|) contra la frecuencia en Hz.

Este diagrama se lee de derecha a izquierda, de modo que a altos valores de
frecuencia se tiene la respuesta de las propiedades protectoras del recubrimiento
y conforme los valores de frecuencia se vuelven menores estaremos hablando
de la resistencia de la interface metal-recubrimiento, de modo tal que el
recubrimiento ser4 mas efectivo contra la corrosién entre mayor sea el modulo

de impedancia del sistema en el diagrama de Bode.

0.1 1 10 100 1000 10000
Hz
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Figura2. Ejemplo de Diagrama de Bode 9

5.2 Ruido electroquimicol

Generalmente el término ruido hace referencia a un sonido indeseable, sin
embargo, esto no significa que no contenga informacion significante. Al hacer
referencia al ruido electroquimico no se habla de fluctuaciones acusticas de ruido
sino de fluctuaciones de potencial y corriente electroquimicas.
Este potencial electroquimico de ruido, es la fluctuacion en el potencial
electroquimico de un electrodo relativo a un electrodo de referencia, mientras
que la corriente electroquimica de ruido es la fluctuacibn en una corriente
electroquimica.
El ruido en potencial (E(t)), es muy sensible en procesos de rompimiento de
pelicula y en etapas de iniciacion de corrosion localizada, mientras que el ruido,
en corriente (cuyo simbolo es I(t)), es mas sensible una vez que el proceso
alcanza la propagacion.
La fluctuacion del potencial de ruido va de un electrodo relativo a uno de
referencia y las propiedades del ruido cambiaran conforme a la corrosion que
presente el sistema de estudio.
Para el caso de corrosion metalica la reaccion en este caso es controlada por el
transporte de oxigeno a la superficie del metal, probablemente el ruido
observado podra asociarse a las fluctuaciones del transporte de oxigeno.
En esta prueba resulta facil que influencias externas al sistema produzcan
efectos en la medicién por lo que se necesita tener un gran cuidado para evitarlos.
Una vez que la medicion ha sido hecha resultara sumamente dificil separar estos
efectos del real ruido electroquimico.

> Resistencia del ruido (Rn)

Un sistema electroquimico puede entenderse como un circuito equivalente, para
el cual se asume que el electrodo del metal corroido provee una fuente de

corriente de ruido como resultado de las fluctuaciones de las corrientes de
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corrosion mientras que la impedancia del metal-solucidon se interpreta como
resistencia de polarizacion (Rp).

Teniendo en cuenta que el electrodo de trabajo provocara una diferencia de
potencial de ruido (En) con el electrodo de referencia, es de esperarse que por la
ley de ohm se produzca una corriente (corriente de ruido electroquimico, I,,),

para en el sistema. De lo anterior se obtiene que:

Dado que no es posible calcular Rp del potencial y corriente instantaneos; se
consideran a ambos como fuerzas, por lo que se reescribe la ecuacion anterior

como sigue:

I =

)| &

=

De igual manera, si se considera que el principio de la técnica de ruido
electroquimico se basa en la medicion simultanea de dos electrodos de trabajo,
entonces, se duplica la fuerza y se observa que el calculo de la resistencia del

ruido electroquimico (Rn); es idéntico a la resistencia de polarizacion Rp.

_|ZER [
R, = i RZ =R,

Hay que tomar en cuenta que, el analisis anterior no toma en cuenta la fuente de
corriente del ruido o su naturaleza hablando de la amplitud, frecuencia, etcétera;
asi que se espera un resultado fiable ya que los electrodos tienen valores iguales

de R,. Mientras que R, es calculado mediante las desviaciones estandar de E,

Yy In.

> Indice de localizacién [20

El indice de localizacion, es obtenido a partir de las series de tiempo mediante

la siguiente ecuacion:

25



01

IL = ————
\ 12 + 04

En donde: IL es el indice de localizacion, g, es la desviacion estandar y 12 es la
corriente al cuadro. La siguiente tabla muestra los intervalos de indice de

localizacion para el tipo de corrosion calculada:

Tipo de Corrosion IL
Localizada 1-0.1
Mixta 0.1 -0.01
Generalizada o Pasiva 0.1 -0.001

Tabla 1. indice de localizacién

5.3 Delaminacién Catodical?!

Se ha definido a la delaminacion como “una de las formas de rotura habituales
en los compuestos laminados. Consiste en la fractura del laminado a lo largo del
plano que separa las distintas capas del mismo. Esta fractura conduce a una
reduccion de la rigidez y capacidad resistente del compuesto, que puede
desembocar en el fallo del mismo”. 2%

Estudios han revelado que, la delaminacion catddica es causada por la oxidacion
catddica del oxigeno y que la difusién o migracion de los cationes tal vez sea la
etapa determinante para la reaccion de delaminacion. 123! Es posible identificar y
darle seguimiento, midiendo el potencial de corrosion como funcién del tiempo y
de una posicion puntual.

En consecuencia, este proceso esta fuertemente unido a la difusion, por esta
razon, su reaccion debe ser estudiada en funcion de la actividad del agua, y tipo
de aniones y cationes, la concentracion del electrolito y la presion parcial del

oxigeno en la atmosfera.
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De igual forma como ya se menciono la concentracion de los cationes en el
defecto, puede influir demasiado en el proceso; por ello entre mas concentrada
sea la disolucion, mas rapidamente se llevara a cabo la delaminacion.

Al igual que el agrietamiento en algun material metalico, la delaminacion crece
de manera estable hasta que alcanza un tamafio crucial, con lo cual el
crecimiento de éste se lleva de un modo inestable.

La resistencia al desprendimiento catédico o también conocido como resistencia
a la delaminacion, son términos comunmente usados para hacer referencia a la
capacidad que un recubrimiento organico tiene para soportar la delaminacion
provocada por una reaccién catddica (liberacion de hidrégeno).

Pese a que se ha investigado vastamente la delaminacion catddica, poco se ha
dedicado al estudio del mecanismo ya que es muy complejo, no obstante, la
mayoria atribuye este proceso al ambiente alcalino debajo del recubrimiento
afectando su buen estado, esto es, el 6xido formado entre el metal y el polimero.
A continuacion se presenta la reaccion que se lleva a cabo en el catodo, en la

cual se observa la reducciéon del oxigeno (1) y la transformacién del hidrégeno

).

0, + 2H,0 + 4e~ > 40H (1)
2H,0 +2e~ > H, T +20H~(2)

La industria dedicada a la producciéon de recubrimientos usualmente sigue los
meétodos aprobados por ASTM (American Society of Testing and Materials) o ISO
(International Organization for Standardization) con el objetivo de comprobar su
resistencia a la delaminacién catédica.?!!

Finalmente, cuantiosas mediciones de Corriente Directa (CD) y Corriente Alterna
(CA) muestran que un recubrimiento libre de defectos asegura suficiente
proteccion contra la corrosion del metal, asi mismo las pequefias moléculas de
oxigeno y agua pueden atravesar facilmente los recubrimientos delgados.

La delaminacién catédica de los recubrimientos organicos, es afectado por dos

tipos de parametros:
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- Parametros del disefio del recubrimiento

- Parametros fisicos y pruebas . [?1]

Mientras se pueda retrasar el tiempo en que un recubrimiento sufra algan dafio
la delaminacion catddica sera minimizada ya que serd mas dificil que el agua lo

penetre y consecuentemente que el oxigeno se difunda en el recubrimiento. 24
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Capitulo 2

2 Método experimental
A continuacion, se describe de manera resumida el procedimiento experimental

empleado. En los siguientes apartados se abundara sobre algunos puntos del

mismo.

i.  Serealizé el montado de las celdas electroquimicas en el equipo, es decir,

se limpié la celda con agua destilada, se colocaron las placas de acero y
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Vi.

Vii.

2.1

aluminio en contacto con la disolucion y posteriormente se conecto al
equipo Gill Ac dentro de una caja de Faraday.

Se realizaron las pruebas de impedancia y ruido electroguimicas,
tomando en cuanta el tipo de metal, el area de trabajo y la frecuencia
empleada.

Al finalizar las pruebas electroquimicas se desmontoé la placa de la celda
y se preparé para realizar la prueba termografica, por lo que se seco la
placa con aire.

Después se toméd una fotografia termogréfica de la placa a temperatura
ambiente en el interior de una caja de madera, acompafiada de una
fotografia normal. Esta segunda imagen, permitié tener una comparacion
del estado de corrosién a simple vista de la placa.

Se coloct la parrilla eléctrica dentro de la caja de madera, y se reguld la
temperatura a aproximadamente 80°C. En seguida se colocé la placa
sobre ésta, con el propdsito de alcanzar el equilibrio térmico entre la
parrilla, la pacay la caja.

Una vez que la placa lleg6 a la temperatura correcta ( entre 80°C y 90°C),
se tom6 una segunda fotografia termografica.

Al terminar la prueba termogréfica, la placa volvié a montarse en la celda
electroquimica y se volvié a dejar en contacto con la disolucion hasta la

siguiente prueba (aproximadamente cada 24h).

Fabricacion del sistema de trabajo parala camara
termografica

Para poder elaborar el sistema de trabajo (se muestra en la Figura 1.), en el cual

se uso la camara termografica se utilizaron 6 tablas de madera con medidas de

30 cm de largo y 30 cm de ancho, con el fin de formar un cubo, empleando una

de las caras como tapa para poder tener acceso al sistema.

A dichas tablas se les aplico pintura color negro mate con el objetivo de evitar

errores de medicion por agentes ajenos al sistema, como la emisividad producida

por los cuerpos.
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Figura 1. Sistema de trabajo para la cAmara termografica

De igual manera, para que el sistema fuera lo mas adiabatico e isotérmico
posible, se le hicieron Unicamente dos orificios; el primero sirvi6 para meter la
camara termografica y el segundo para poder pasar el cable de la parrilla, ya que
para el experimento se necesitd calentar las placas dentro de un rango de 80°C
a 90°C.

2.1.2 Camara Termograéficalll

Se utiliz6 una camara termogréafica marca Fluke (Figura 2.) cuyo modelo es
Til25, el intervalo en el que se puede hacer mediciones de temperatura es desde
-20°C hasta 350°C.

La distancia recomendada para tomar fotografias es < 122cm y >12 cm de tal

modo que en este rango se puede obtener una mejor resolucién de imagen sin
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que la profundidad de campo afecte; por esa razon se busco que la distancia
entre el objeto a fotografiar y la caAmara fuese entre 30cm y 40 cm.

Cabe mencionar que en vista de que la camara detecta la radiacion infrarroja, su
medicion es muy sensible a cualquier tipo de radicacion y se tuvo especial
cuidado para evitar errores.

Conjuntamente a las fotografias termogréficas, se tomaron anotaciones gracias
a su funcion IR-PhotoNotes, con las cuales por medio del Software
SmartView®se obtuvieron imagenes normales asi como graficas en 3D para

cada placa.

Figura 2.Camara termograficaFlukeTi125

2.2 Fabricacion de celdas electroquimicas

Se construyeron celdas electroquimicas de acrilico (Figura 3.) en las que se
puso la placa a medir por debajo, sujetada por dos tornillos metalicos. Después
se rellend la celda condisolucién salina de Cloruro de Sodio 0.5M.



Figura 3. Celda electroquimica de acrilico terminada.

Para la construccion de las placas se us6 acrilico comercial de 5 mm de espesor,
y para cada una de las seis celdas fabricadas se cortaron las siguientes piezas

de acrilico:

1 pieza de 11x11cm con una perforacion en el centro de 9x9cm a cuyas
esquinas se les realiz6 un biselado.

- 4 piezas cuadradas de 9x9 cm

- 3 piezas rectangulares de 4x9cm

- 4 piezas rectangulares de 4x2 cm

También se usaron piezas de madera de 4x10 cm que sirvieron de base para las

celdas.

Para realizar la unién de las piezas acrilicas estas se limpiaron, dejandolas libres
de grasa o cualquier otra contaminacién. También es importante considerar que
los cortes en las piezas debian encontrarse libres de imperfecciones por lo que
a cada pieza se le dio un acabado final que consistio en lijar todos los bordes




para que de esta manera el &rea de contacto para la adhesion de las superficies

se encontrara libre.

Una vez tomadas las precauciones se unieron las piezas con Cloroformo (CHCIs),
el cual disolvié el acrilico y al evaporarse el solvente el acrilico se endurecio y

guedo unido como una sola pieza.

Para fijar las piezas se usaron dos tornillos de acero inoxidable (Figura 4.) que
a su vez sirvieron de contacto entre el sistema y el equipo con el que se

realizaron las pruebas electroquimicas.

Figura 4. Tornillos de acero inoxidable

Con el fin de evitar derrames o escurrimientos de la disolucién salina en la celda
electroquimica, se usé un empaque plastico de 1 cm de ancho (Figura 5). Dicho
empaque resulté de facil aplicacion permitiendo un buen afianzamiento.

Al terminar las celdas se tuvo un area de contacto entre la placa y la solucion

salina de 64cm?.




Figura 5. Vista superior de la celda electroquimica en la que se aprecia
el empaque utilizado.

2.3 Preparacion del sustrato

2.3.1 Acero

Se trabajaron ocho placas de acero al carbono de 11x11 cm a las cuales se les

dio un tratamiento de tipo abrasivo (Figura 6.).

El pre-tratamiento aplicado consistio en lijar las superficies con lija de agua del
namero 600 para dejarlas lisas y libres de imperfecciones ya que esto permitio

una mejor adherencia de la superficie con el recubrimiento aplicado.

Figura 6. Placa de acero
con pre-tratamiento
aplicado




El recubrimiento utilizado fue una pintura orgdnica mate negra de la marca
Comex; ésta se aplico a las placas de tal manera que se tuvieron cuatro placas
a las que se les aplico el recubrimiento manualmente (Figura 7.) con ayuda de
una brocha (Tabla 1) y cuatro placas con el recubrimiento aplicado con

compresora (Tabla 2).

Las placas dos, cuatro, seis y ocho presentan una incisién de aproximadamente
5 cm (defecto) en las cuales se esper6 notar una diferencia notable respecto a
la velocidad de corrosién de las placas uno, tres, cinco y siete que no se les hizo

defecto alguno.

Recubrimiento aplicado a mano

No. Placa Sin defecto Con defecto

1 X
2 X
3 X
4 X
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Tabla 1.Placas pintadas a mano Tabla 2.Placas pintadas con
compresora

Recubrimiento aplicado con
compresora

No. Placa Sin defecto Con defecto

Figura 7.Placas pintadas a mano con y sin defecto

Una vez aplicado el recubrimiento se midieron los espesores de las placas con

el equipo Extech CG204 ara pruebas de espesor de recubrimiento.

2.3.2 Aluminio

El experimento se llevo a cabo también en sistemas de aluminio por lo que de

igual manera se cortaron 4 placas de aluminio de 11x11 cm.

La superficie a trabajar requirio también de un pre-tratamiento de abrasion con

lija de agua 600, con el fin de eliminar capas delgadas de Oxido e impurezas.

Recubrimiento Sol-gel

No. Placa Sin defecto Con defecto
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10 X
11 X
12 X

2.4 Sistema de trabajo para celdas electroquimicas

2.4.1 Cajade Faraday

Se utilizé una caja de Faraday hecha de acero galvanizado para minimizar la

interferencia electromagnética ajena al sistemal?. (Figura 8.)

Figura 8. Caja de Faraday

2.4.2 Sistema Gill Ac

El equipo utilizado fue un potenciostato ACM Instruments, modelo Gill Ac

estandar que cuenta con varias terminales!®,Figura 9.




Figura 9. Equipo ACM Instruments

2.4.3 Sistema completo armado

Como se menciond en el punto anterior, el equipo contd con varias terminales
que se conectaron como sigue: el tornillo de acero inoxidable se conecto a la
terminal de electrodo de trabajo WE1 (Working Electrode), el electrodo de
calomel a la terminal RE (Reference Electrode) y la barra de grafito a la terminal
AE (Auxiliar Electrodo). El sistema armando como se describié anteriormente se

muestra en la Figura 10.




Figura 10. Sistema armado

2.4.4 Delaminacioén

Con la finalidad de delaminar algunas placas de metal, se emple6 una fuente de
poder Copenhagen PGP201. El sistema armado consistié un electrodo de grafito
(barra), mientras que el otro electrodo (placa de acero o aluminio) se puso en
contacto con el tornillo de acero inoxidable, Figura 11. La placa estaba inmersa
en una solucion 0.5M. Para medir el potencial de corriente se us6 un voltimetro

y un electrodo de calomel.

Se determinaron pruebas en las que se aplicaron diferentes potenciales a las
placas para asegurar que estas se deterioraran de manera tal que el

recubrimiento no se botara y a su vez para acelerar el deterioro de las placas.
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Se encontrd que, el potencial de trabajo ideal para lograr el fin deseado era de -
0.9V, este se aplico durante las 24 horas del dia; el numero de horas totales fue

diferente para cada uno de los recubrimientos.

Figura 11. Sistema empleado para la técnica de
delaminacién
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Capitulo 3. Resultados y analisis

3.1 Resultados de EIS y Termografia para placas de acero con
recubrimiento y sin delaminacion.

Como se menciond en el Capitulo 1, para la prueba de EIS se aplica una seial
de corriente alterna, en donde también se presentan la capacitancia y resistencia
de la disolucion; la combinacion de estos tres componentes se conoce como
circuito equivalente (Figura 1.) de donde se encuentra que Rcoat es la
resistencia del recubrimiento, Ccoat es la capacitancia del recubrimiento, Cdl es
la doble capa del metal y Rp es la resistencia a la polarizacion representados
en la Figura 1.

Rs Reoat Rp
VaWa —
Cdl
|_
Ccoat
j L
11

Figura 1. Circuito equivalente empleado en el experimento

Los circuitos equivalentes, ayudan frecuentemente a poder visualizar
graficamente las contribuciones de la medida de EIS para asi identificarlos.

Una vez analizados los resultados de la prueba de EIS con el software
Sequencer y habiendo utilizado el software Zview para poder simular los
resultados obtenidos se pudo identificar claramente el momento en el que el
recubrimiento empez6 a fallar o presenté algun dafio considerable.

Ese ajuste se hizo durante todo el tiempo de medicion de EIS, en cuanto se
determind el dia del fallo importante. Se busco la imagen termogréfica y la
fotografia normal correspondiente a ese dia con el fin de comprobar si las
imagenes mostraban defectos superficiales que indicaran el fallo macroscopico
del recubrimiento. Con todo este procedimiento anterior, se pretendia
correlacionar los resultados electroquimicos con los resultados visuales de la

camara termografica.
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En seguida se presenta la tabla de espesores de cada una de las placas
empleadas, separadas de acuerdo al tipo de experimento esto es; si se delamind

O NoO.
Tabla 1. Espesores de las placas empleadas, con y sin delaminacion
Espesores de placas sin ——
. Espesores de placas con delaminacion
delaminacion
Placa Espesor (um)
Placa Espesor (um) H
Compresora sin defecto 221.96
Compresora sin defecto 223.66
Compresora con defecto 232.87
Compresora con defecto 218.93
Mano con defecto 251.73
Mano con defecto 248.37
Mano sin defecto 257.22
Mano sin defecto 269.54
Sol-Gel con defecto 13.20
Sol-Gel con defecto 13.16
Sol-Gel sin defecto 13.25
Sol-Gel sin defecto 13.28

A continuacién, se presentan los resultados en conjunto con las pruebas
electroquimicas y las mediciones con la camara termografica para el dia inicial
de fallo y para el dia de deterioro total; de acuerdo con la informacion obtenida
de los datos simulados con el circuito equivalente mostrado en el Figura 2. Es
decir, se simularon todos los resultados de impedancia en funcién del tiempo de
prueba para cada sistema. Después se analizaron en conjunto los resultados de
Rcoating, Ccoating, Cdl y Rt para ver en qgué momento los datos indicaban un
deterioro inicial del recubrimiento y qué momento los datos indicaban un

deterioro total.
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3.1.2 Aplicacion a compresora, sin defecto y 223.66
micrometros de espesor
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Figura 2. a)Fotografia termogréfica a 168 horas, b)Fotografia termografica a 466 horas,
c¢) Diagrama de Nyquist y d) Diagrama de Bode para 168, 418 y 466 h de ensayo




A partir de los resultados obtenidos se observa que, a 168 horas el recubrimiento
presento los primeros indicios de fallo mientras que para 466 horas, existe un
deterioro muy importante en el recubrimiento. El diagrama de Nyquist (Fig.2c)
se interpreta con los semicirculos formados, es decir, entre mayor sea la
interseccion del primer semicirculo con el eje X (Z") que corresponde a la parte

real, mayor sera la resistencia del recubrimiento y/o los 6xidos a la corrosioniil.

De esta manera como se observa, la prueba que corresponde a 168 horas
presentd mayor resistencia a la corrosion, ya que el primer semicirculo tiende a
registrar valores del orden de 13,100 ohm-cm?; posteriormente la prueba de 418
horas presenté valores en torno a los 9,000 ohm-cm?. Sin embargo, la prueba de
466 horas no presento la formacion de este primer semicirculo, o que quiere
decir que la degradacién del recubrimiento fue tal, que ya no existié una barrera
fisica de proteccidn. Por lo que se registré Unicamente la respuesta directa del
sustrato metalico.

Comparando la prueba electroquimica con las fotografias termogréficas
en tercera dimensién, se advierte que a las 168 horas del experimento (Fig.2a)
fué perceptible el defecto; aun cuando la placa fué calentada a 82°C, no asi para
la prueba de 466 horas (Fig. 2b), en la cual se encontraron algunas
irregularidades en la superficie (manchas blancas).

Para complementar el andlisis de impedancia, se utiliza el diagrama de
Bode (Fig. 2d). Este diagrama se interpreta de derecha a izquierda, las altas
frecuencias (derecha) proporcionan informacién sobre el recubrimiento y
conforme desminuye la frecuencia, se proporciona informacién sobre la interfaz
metal-recubrimiento y el metal. El médulo de impedancia mayor a frecuencias
altas, sugiere una mayor resistencia a la corrosion(?.

Como se esperaba, la prueba de 168 horas (Fig.2d) es la que tuvo una
mayor resistencia a la corrosion, seguida de la prueba a 418 horas y finalmente
por la prueba a 466 horas donde hubo un deterioro muy importante del

recubrimiento.
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3.1.3 Aplicacion a compresora, con defecto y 218.93
micrometros de espesor
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Fig.3 a) Fotografia termogréafica a 360 horas, b)Fotografia termogréfica a 1660
horas, ¢) Diagrama de Nyquist y d) Diagrama de Bode para 360 y 1660 h de ensayo.




De los resultados obtenidos en el sistema de Compresora con Defecto (Fig. 3c),
se puede decir que este recubrimiento mostré propiedades constantes durante
todo el tiempo de ensayo, y que fallé en sitios especificos a partir de las 360
horas; por ello su comportamiento es casi similar para las pruebas a 360 horas
y 1660 horas. El fallo como se esperaba se inici6 en el defecto intencional.

Ahora bien, la fotografia termografica a 360 horas en tercera dimension
(Fig. 3a) no mostré cambios visiblemente importantes y se puede presumir que
la superficie se observa practicamente plana; sin embargo, al ver la fotografia
normal de la placa (primer recuadro superior izquierda en la Fig. 3a), se advierte
ya una capa de 6xido naranja sobre ella, este 6xido se acentia mayoritariamente
a lo largo del defecto evidente en el defecto. En la fotografia termogréafica no se
pudo detectar el deterioro ni el defecto.

Como se menciond, las condiciones de este sistema permanecieron
constantes durante el tiempo de experimentacion (de acuerdo a la simulacién
hecha en Zview), que la camara termografica fue capaz de notar un cambio
importante hasta la prueba a 1660 horas (Fig. 3b). En este punto, se observa
que la placa se parece demasiado a la de la (Fig. 3a) aunque con un poco mas
de 6xido sobre toda la superficie y el defecto. Estos resultados sugieren que, si
el recubrimiento no se desprende o no presenta un deterioro profundo, la camara
termografica no registra el efecto de una capa oxidada generalizada. La (Fig. 3b)
para 1660 horas en tercera dimension exhibié una superficie irregular, con un
par de cavidades perceptibles en la fotografia en dos dimensiones (segunda
imagen parte superior derecha de la Fig. 3b).

En cuanto al diagrama de Bode (Fig. 3d), se observa que la prueba con
mayor resistencia fue la de 360 horas, mientras tanto la Gltima prueba que se
hizo para esta placa a 1660 horas, presento la menor resistencia a la corrosion

como se esperaba.
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3.1.4 Aplicacién a mano con defecto—248.37 micrémetros de
espesor
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Fig.4 a) Fotografia termografica a 48 horas b)Fotografia termografica a 168 horas
A partir de §5,50 HOIPSIR, RRRY oS DRGHRNTIRNR SIIREA08 Al ndR AFHEIR°
a los ajustes obtenidos por el circuito equivalente, sin embargo
termograficamente no fue visible (Fig. 4a),ya que se registra una superficie
totalmente plana. Para 168 horas, de acuerdo con el ajuste realizado por Zview,
se aprecio una fuerte degradacion del recubrimiento, sin embargo en la (Fig. 4b)
3D unicamente aparecié un ligero relieve, mientras que para la 2D (fotografia

superior derecha) aparecidé con un color més intenso el defecto.

En el diagrama de Nyquist (Fig. 4c) el recubrimiento que presenté menor
resistencia a la corrosion fue el de 168 horas. Comparando con el diagrama de
Bode (Fig. 4d), las pruebas a 48 horas y 168 horas presentaron casi el mismo
comportamiento,lo que pareceria indicar que no hubo mucha variacion
importante durante todo el ensayo, por ello no se aprecia variaciéon en los
resultados con la camara termografica. Sin embargo, al observar a detalle la
imagen normal de la placa (Fig. 4b)es visible que, a lo largo de toda la orilla de
la muestra se desarroll6 un 6xido blanquecino intenso. Esta oxidacion se llevo a
cabo por debajo del empaque sobre la placa e indicd una condicion adversa del
proceso electroquimico, es decir, cuando se ajusto la placa con el empaque; se
formaron resquicios debajo del empaque en presencia de disolucion por lo que
se generd lo que se llama corrosion por resquicios o corrosion tipo creviceld! que
afectd considerablemente la respuesta del resto del sistema. Cuando se lleva a
cabo este mecanismo normalmente el resultado electroquimico es dudoso e
incierto ya que,éste predomina sobre el resto. Por ello, seria incorrecto asegurar
gue este sistema denominado Mano con Defecto no se corroyd con el paso del
tiempo. Si se corroyd pero no de la superficie libre del recubrimiento sino por
entre éste y el empaque de sujecion, por ello las imagenes termogréaficas no
revelan nada.

Es necesario recalcar que el diagrama de Nyquist no mostraré claramente la
respuesta del recubrimiento debido a la presencia de 6xidos de corrosion de tipo

crevice.
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3.1.5 Aplicacion a mano, sin defecto y 269.54 micrometros de
espesor
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PBirg: Sed) dagioguafi@ stereigtéiina aléAdindnasin AvtagaitirieDetecificase Htdoiase)Diagrama
dgFe'HES%J '%Iéf %cplj%?irr%ri%% OeSBeo%e éalrrt?rlélez ’|a5§01>4§‘}§0¢69§§g Sear)(gayo tal como se
observa en la Fig. 5a que corresponde a la fotografia normal en donde se
encuentran pequefias anomalias, no obstante en la fotografia termogréafica no se
presentd defecto alguno. Para 540 horas (Figura. 5b), el recubrimiento estaba
muy deteriorado y tanto en la fotografia normal como en 2D y 3D, la superficie

presentd diversas irregularidades vy fisuras.

En el diagrama de Nyquist (Fig. 5¢) el recubrimiento presenté menor resistencia
a la corrosion a las 948 horas como era esperado, en cambio la prueba a 540
horas fue mas resistente que la anterior a su vez la prueba a 142 horas mostré
el mismo comportamiento, sin embargo no se agrego en el diagrama ya que
estaba muy desplazada a la derecha y por cuestiones de escala fue omitida, ya
que de lo contrario no se hubiera apreciado las otras dos curvas. En el diagrama
de Bode se confirma el comportamiento del recubrimiento ya que la resistencia

del sistema a 142h es mucho mayor que la mostrada a 948h.

3.1.6 Anélisis final de placas con pintura comercial sin delaminacion

Los recubrimientos sin defecto (de acuerdo a Zview, el cual como ya se
menciond al inicio de este capitulo, es Unicamente una herramienta que sirvio
para determinar teéricamente la hora de fallo del recubrimiento, no obstante los
resultados reales se obtuvieron de la técnica electroquimica de impedancia),
presentaron mayor resistencia a la corrision en comparaciéon con aquelos que
tenian defecto.

Es importante tener en cuenta que el espesor del recubrimiento, indicado en
cada uno de los casos, el cual en este caso fue casi igual; puede ser
determinandte a la hora de tomar la fotografia.

Por otra parte no se toma en cuenta a la placa pinatada a mano porque se
presume que presento corrosion tipo crevice debido posiblemente al sellado del

empaque en el sistema.
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En todos los casos al comparar la grafica en 3D con los resultados de
impedancia simulados en el programa Zview, no se aprecia en todos los casos
una correlacion debido a que la cadmara presenta limitantes de profundidad de
campo (descritos en el Capitulo 2).

Sin embargo al comparar la fotografia normal con los resultados de EIS
simulados en Zview, si son perceptibles los dafios y se obsrva como con el pado
del tiempo las placas presentan menos resistencia a la corribn dado su

recubrimiento danado.

3.1.6 Sol-gel Con Defecto- 13.16 micrémetros

b)
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En el sistema denominado Sol-gel con Defecto (Fig. 6a), el recubrimiento
comenzé a deteriorarse a partir de las 144 horas de experimento, esto no se
puede apreciar totalmente en la fotografia normal pero si es posible notarlo en la
fotografia termogréafica en 2D y 3D en las que se observa una superficie deforme
correspondiente al 6xido formado. A las 408 horas (Fig. 6b) de experimento, el
recubrimiento tuvo una desmejora muy importante presentando en toda el area
de la placa irregularidades mucho mas visibles que aquellas presentadas en la
(Fig. 6a).

Los resultados de EIS mostraron que de las 144 horas de ensayo a las 408 horas
se presenta un aumento en la resistencia del recubrimiento lo que indica un
comportamiento anormal que se puede atribuir a la presencia de corrosion de
tipo crevice en todo el borde de la placa, por lo que los resultados de EIS
posiblemente no reflejen la actividad electroquimica del recubrimiento sobre el
aluminio.

Por otro lado, los resultados del sistema Sol-gel sin Defecto Fig. 7, mostraron
que a 432 horas, efectivamente se reflejo el deterioro identificado por los
resultados provenientes del ajuste electroquimico en las imagenes obtenidas ya
que se apreciaron puntos de corrosion muy localizados de tamafio variable sobre
la superficie. Para 1012 h de ensayo fue evidente el deterioro de este sistema en
toda la muestra. Los resultados de EIS mostraron notables diferencias entre un
ensayo y otro. EI momento de mayor resistencia correspondié a 432 horas
seguido por los demas. Debido a que se aprecid un fenébmeno de corrosion
importante, es altamente probable que debajo del recubrimiento se hubiera
formado una importante capa de 6xidos, lo que dio origen a la alta resistencia

obtenida del sistema en EIS (bajas frecuencias) aun y a 132 horas de ensayo.

3.1.7 Sol-gel Sin Defecto- 13.28 micrometros de espesor
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Fig.7 a) Fotografia termogréfica a 432 horas b)Fotografia termogréafica a 1012 horas,
c)Diagrama de Nyquist y d) Diagrama de Bode a 432, 1012 y 1324 h de ensayo
3.2 Resultados de EIS y Termografia para placas con

delaminacion



Se realizaron pruebas adicionales para poner a prueba la resistencia del

recubrimiento, utilizando la técnica de delaminacién catédica; ésta consiste en

polarizar catdédicamente el sistema durante el tiempo que se desprenda

(delamine), ampolle o fisure el recubrimiento. Debido a que se aplica corriente al

sistema, se acelera la velocidad de corrosion de los sistemas de trabajo.

3.2.1 Aplicacion a compresora sin defecto, con delaminacion y

221.96 micrémetros de espesor
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mediciones extras para dar un mejor seguimiento al avance del defecto en la
placa.

Al observar el diagrama de Nyquist se aprecia que la prueba que corresponde
a 168 horas presentd menor resistencia a la corrosion que la prueba a 316 horas.
Aparentemente la resistencia a la corrosion de esta placa, tendi6 a incrementar
conforme paso el tiempo; lo que no es Idgico. Al observar nuevamente los bordes
de la placa se encontr6 una fuerte corrosion, lo cual indica la presencia de
corrosion tipo crevicel®l. Como ya se mencioné con anterioridad este tipo de
corrosion generd una corrosidon muy localizada, debido al efecto que se llama
Celda de Concentracion Diferencial, lo que quiere decir que la parte con menos
oxigeno (en la interfaz recubrimiento-empaque) actué como anodo mientras que
el resto de la superficie con mayor concentracion de oxigeno se comporté como
catodo. Este fendmeno genero la oxidacion rapida de la zona anddica, siendo el
mecanismo predominante de corrosion. Por ello, es altamente posible que la
sefal de EIS estuvo dominada por este efecto y que la resistencia de corrosion
obtenida es contraria a lo esperado y a lo monitoreado en los casos anteriores.
Al comparar las pruebas electroquimicas con las fotografias termogréficas en
tercera dimensién, se tuvo que a las 168 horas del experimento (Fig.8a) se
pudieron observar defectos en la placas; sin embargo, estos defectos no fueron
notorios sino hasta las 316 horas (Fig.8b). En donde se presentaron zonas
irregulares que representaron el defecto provocado a lo largo de toda la placa.
Cabe mencionar que, estos defecto son las zonas mas frias de la placa, debido
a que por medio de ellas se provoco la liberacion de calor, y son las mismas
zonas que evidenciaron la falla del recubrimiento.

Para este sistema la fotografia termografica fue capaz de detectar el dafio en la
placa en las horas predichas por el ajuste realizado por el software ZView, sin
embargo, esto no fue del todo bueno ya que también a simple vista se pudo
detectarse el dafio del recubrimiento en la placa.

3.2.3 Aplicacién a compresora con defecto, delaminacion y 232.87

micrometros de espesor
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a presentarse un cambio en el comportamiento del recubrimiento y en efecto la

fotografia termografica en 3D (Fig. 9a) evidencié un cambio en la temperatura de
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ciertas zonas de la placa, lo cual indicé un fallo del recubrimiento, sin embargo,
la fotografia termografica en 2D no presentd mas que el defecto inicial provocado.

A las 240H (Fig. 9b) se observé un cambio importante en el recubrimiento
y esto es respaldado por la fotografia termografica, en la que se observé una
fractura grande del recubrimiento que provocd zonas irregulares y frias. Este
resultado no fue de gran ayuda puesto que, aunque en la fotografia termografia
se observo el defecto también fue posible detectarlo a simple vista. Por lo que
se puede decir que la camara es capaz de detectar fallas Unicamente cuando
éstas ya son muy evidentes y no en una etapa temprana en la que el deterioro
comienza a presentarse.

En el diagrama de Bode (Fig. 9d),se puede apreciar que inicialmente se
tuvo un recubrimiento protector y resistente como se observa con los valores
obtenidos a altas frecuencias; sin embargo a las 96 h del ensayo se presento
una ligera disminucion de la resistencia la cual al avanzar el tiempo disminuy6
considerablemente de modo tal que a 240 horas se observa el decaimiento de la
resistencia. Esto puede verse también en el diagrama de Nyquist (Fig. 8c) en el
gue en la primeras horas en que se inicia la prueba se tiene una alta resistencia
y a 240 horas también se observa una disminucion de la resistencia del

recubrimiento.

Este tipo de comportamiento es esperado y resulta l6gico ya que deja claro que
para este caso los efectos por la corrosion tipo “crevice” no se presentan. Esto
se debe a que este tipo de recubrimiento presenta un espesor muy grande y esto

evita que la presidon que ejerce el empaque para sellar la placa no la dafie.

3.2.4 Aplicacion a mano con defecto, delaminacion y 251.73

micrémetros de espesor
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Para esta placa los resultados obtenidos por Zview predicen un cambio a las 168

c)Diagrama de Nyquist y d) Diagrama de Bode a 120, 168, 240 y 264 h de ensayo

horas de ensayo, sin embargo en la fotografia termografica (Fig 10a) no es

evidente mas que el defecto central provocado, es decir, que la fotografia no es

capaz de detectar el deterioro electroquimico identificado por EIS. A 264 horas

(Fig. 10b) se tiene un cambio importante y se puede apreciar en la placa una
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ruptura de la capa de recubrimiento que se evidencia también en la termografia
en tercera dimension ya que ésta muestra zonas frias que corresponden a un
defecto y acumulacion de corrosién en la placa. En la termografia de dos
dimensiones no se notan estos cambios debido a que la corrosion de la placa se
ha unificado de tal manera que incluso el defecto central provocado comienza a
ser dificil de detectar para la camara (Fig. 10b)

En los diagramas de Nyquist (Fig.10c) y Bode (Fig.10d) se observa que a 168
horas el recubrimiento no es bueno ya que a altas frecuencias su resistencia es
baja sin embargo a 264 horas se observa una resistencia mayor a altas
frecuencias, conforme aumenta el periodo de tiempo esta resistencia
incrementa. Esto indica que la corrosién generalizada desarrollada por debajo
del recubrimiento bloguea momentaneamente los defectos superficiales del
recubrimiento logrando una mayor resistencia del sistema.

Respecto a los resultados del sistema de Mano sin defecto y delaminacion, los
datos electroquimicos obtenidos del ajuste indican que a partir de las 264 horas
(Fig.11a) se presenta un cambio en el recubrimiento que en la fotografia
termografica es apenas perceptible y que a 360 horas (Fig.11b) el cambio y/o
defecto es grande y por ende observable en la fotografia termografica que
confirma la presencia de fracturas del recubrimiento que provocan la entrada de
disolucion al sistema.

En los diagramas de Nyquist (Fig.11c) y Bode (Fig.11d) para este sistema se
puede apreciar la disminucién de la impedancia, es decir, de la resistencia del
recubrimiento en funcion del tiempo. Al analizar la fotografia termografica a 264H
es posible apreciar una ligera falla de recubrimiento asi como la acumulacion de

oxido en las orillas de la placa que no afectan los resultados de EIS.

3.2.5 Aplicacion a mano sin defecto, delaminacion y 257.22

micrometros de espesor.

a) b)
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que a 144 horas el cambio es mas que evidente, es decir es un cambio

importante.
Al revisar la fotografia termografica se puede notar que a 96 horas (Fig.12a) se
tienen efectivamente cambios en toda la placa que indican la acumulacion de
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capas de 6xido en ciertas zonas que incluso son mayores gque las acumuladas
en el defecto central provocado. Esta situacion no se aprecia a simple vista. A
144 horas (Fig.12b) el defecto provocado es importante ya que presenta una alta
acumulacion de las capas de oxido.

En los diagramas de Nyquist (Fig.11c)y Bode (Fig.11d) se observa que a altas
frecuencias y a 96 horas el recubrimiento presenta una alta resistencia a la
corrosion pero a 144 horas esta resistencia disminuye considerablemente, lo que
indica que la respuesta electroquimica proviene del interior de placa y no de los
bordes en los que se aprecia incipiente puntos de oxidacion (Fig. 12b).

Por otro lado, los resultados electroquimicos del sistema son Sol-gel sin defecto
y delaminacién indican que a 216 horas se presenta un cambio en el
comportamiento del recubrimiento mientras que a 672H el cambié ya es
importante. La termografia a estas horas respalda la informacién electroquimica
y evidencia que efectivamente a 216 horas (Fig.13a) el cambio y corrosion
presentada en la superficie es detectable por la camara ya que la coloracion mas
oscura mostrada por la imagen muestra que el calor emitido por la superficie
corroida es mayor. A 672 horas (Fig.13b) el cambié es grande y también es
detectado por la cAmara. Es preciso mencionar que no se presenté corrosion
alguna tipo crevice, por lo que sefial de EIS proviene de la degradacion del
interior de la superficie.

A 672 horas se observa que la mancha de corrosion se ha extendido,
evidenciandose con la imagen termografica los diferentes puntos y zonas mas
oscuras presentes en toda la placa.

En el diagrama de Nyquist (Fig. 13c) y Bode (Fig.13d) se puede apreciar que a
216 horas el recubrimiento presenta baja resistencia a la corrosion pero a 672
horas se observa una mayor resistencia a altas frecuencias, lo que quiere decir
que la capa de 6xido acumulada en las zonas de los defectos actia como efecto

sellador temporal que incrementa la resistencia del sistema.

3.2.7 Sol-Gel sin defecto, delaminacion y 13.25 micrémetros de

espesor
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Las placas de acero con delaminacion catddica reafirmaron los resultados
obtenidos con las placas sin delaminacién ya que en la mayoria de ellas se pudo
detectar un dafio en el recubrimiento aplicado Unicamente cuando éste ya era
evidente a simple vista.

Se puede decir que en el caso de las placas con sol-gel se not6 una gran
correlaciéon entre las fotografias termograficas y los resultados obtenidos por
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medio de técnicas electroquimicas, mientras que en las placas con recubrimiento
comercial se tienen fallas en los resultados debido a la resolucion de la camara
qgue no permitié obtener gran informacion y el hecho de que en algunas de las
placas se presenté corrosion tipo Crevice lo cual no arrojo resultados que
pudieran tomarse en consideracion para nuestro sistema.

Los resultados obtenidos de las placas con recubrimiento comercial son

diferentes a los obtenidos con recubrimiento sol-gel.

Una de estas diferencias radica en que en las placas con recubrimiento sol-gel
no se presento una corrosion tipo Crevice, esto nos permitié hacer conciencia de
la importancia que tiene el controlar la presion ejercida en la celda (del empaque
a la superficie trabajada) para no dafar el recubrimiento y con ello evitar el
desarrollo de corrosion tipo crevice, la cual no permitié obtener resultados
fidedignos de lo que realmente ocurrié en el sistema.

Cabe destacar que la técnica de sol-gel permitié trabajar con espesores muy
bajos, lo cual permitié enfatizar el hecho de que existi6 un correspondencia
directa entre las pruebas electroquimicas y la medicion obtenida de la camara
termogréfica, sin embargo, se tuvo una limitante debido a la resolucion de la
camara que no permitié detectar lo que ocurrié por debajo del recubrimiento a

menos que se hubiera trabajado con espesores pequefos.

Uno de los objetivos de este trabajo fue proponer un sistema de medicién no
destructivo para evaluar el grado de corrosion que sea capaz de identificar los
dafios presentes por debajo de un recubrimiento que no pueden ser detectados
a simple vista. Con los resultados obtenidos se evidencia que si es posible
lograrlo tomando en cuenta la resolucién de la camara y el espesor de los

recubrimientos.
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3. Resultados de ruido electroquimico

Para la técnica de ruido electroquimico, se empleo el método de andlisis
estadistico para calcular Rn (Resistencia de ruido electroquimico),el cual
consiste en dividir la desviacion estandar de los valores de potencial entre los
valores de desviacion estandar de corriente.

Estos valores de corriente deben ser multiplicados por el area de contacto en las
celdas electroquimicas la cual fue de 64cm?.

O
R, =—
o
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Este valor de Rn se obtiene con unidades de Ohm y proporciona informacion
puntual de la resistencia total del sistema (metal mas recubrimiento). [
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Figura. 14. Resultados de Resistencia de ruido electroquimico para el sistema de placas con
recubrimiento aplicado con compresora

Como se puede observar en la Figura. 14 el comportamiento de cada una de las

placas fue muy diferente, pero el valor de Rn que presentaron es grande con

valores que oscilan entre 1x107 a 1x10'' ohm en un area de 64cm? como se

menciona en el capitulo 2.
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El recubrimiento que presentdé menor resistencia, fue el que correspondié a

compresora sin defecto mostrando valores de Rn muy por debajo de los del resto;

mientras que la placa de compresora con y sin defecto con delaminacion tuvo la

mayor resistencia.

Por otro lado al comparar la placa de compresora con defecto mostré valores

constantes con tendencia practicamente lineal hasta las 360 horas con los

resultados obtenidos por EIS (de acuerdo a la simulacion ZView); después de

esta hora se puede asumir que se tuvo un defecto en la placa, sin embargo, este

fue minimo. Este mismo sistema obtuvo los valores mas altos con ruido

electroquimico a largos

tiempos de inmersion,

correspondencia entre ruido e EIS.

por lo que existe una
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Figura 15.Resultados de Resistencia de ruido electroquimico para el sistema de placas con
recubrimiento aplicado a mano.

En la Figura. 15 se puede observar que la placa que presentd menor resistencia
a la corrosion es la correspondiente a mano sin defecto con delaminacion la cual
tuvo un valor de Rn muy por debajo de las otras tres placas cuyos valores de Rn
oscilaron entre1x107 a 1x10'° ohms.

De manera general la placa de mano con defecto con delaminacion mostré la
mayor resistencia ya que fue la que presentd los valores mas constantes en
amplios rangos en contraste con la placa de mano sin defecto que a pesar de
tener amplios intrvalos no presentoé valores constantes.

Para las cuatro placas se observa una tendencia lineal descendente que
representa la disminucién de la resistencia a la corrosion del recubrimiento lo
cual es lo esperado. Este resultado se comprueba con los resultados de
impedancia electroquimica en los diagramas de Bode y Nyquist (seccién 3.1 de

este capitulo).
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Figura 16. Resultados de Resistencia de ruido electroquimico para el sistema de placas con

recubrimiento Sol-Gel.

De acuerdo con la Figura 16. se puede decir que es el sistema mas estable a

pesar de ser el recubrimiento de menor espesor ya que presento para las cuatro

placas valores altos de Rn con valores constantes aunque variantes de

resistencia. Todas las placas muestran un comportamiento lineal que tiende a la

disminucioén de la resistencia con respecto al tiempo.
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De entre estos sistemas se puede diferenciar que la placa de sol-gel con defecto
presentd una mayor resistencia a la corrosibn mientras que la de sol-gel sin
defecto presentd la menor resistencia en comparacion con los demas sistemas.
Las cuatro placas presentaron una tendencia practicamente lineal con una
disminucién casi imperceptible a lo largo del tiempo lo cual indica que este
sistema es de los més estables y de los que presentan una mayor resistencia a
la corrosion. Este es el sistema que Nyquist y Bode de EIS también detectaron

como uno de los mejores recubrimientos.

Conclusiones

Se utilizaron dos técnicas diferentes de aplicaciébn de recubrimiento con
compresora y a Mano con y sin defecto intencional asi como, con y sin el efecto
de la delaminacion catddica. Cada una de las condiciones anteriores repercutié
en los valores de la resistencia del recubrimiento debido a los diferentes
espesores obtenidos. Se evidencid que cada condicion también tuvo una
adherencia metal-recubrimiento diferente y como consecuencia un distinto grado

de proteccion a la corrosion en medio salino.
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Al evaluar y comparar los sistemas trabajados se puede observar que el espesor
del recubrimiento aplicado influye directamente en la capacidad de la camara
trabajada para detectar o no un defecto, ya que en los recubrimientos con
espesores delgados, se pudo observar en la fotografia termografica, los defectos
presentes en la placa; mientras que para los recubrimientos de espesores
gruesos, éstos son casi imperceptibles, lo que indica que la capacidad de
detectar defectos con técnica termografica depende principalmente de la

sensibilidad del equipo disponible.

Para fines del experimento se intentd acelerar el proceso de corrosion por medio
de una incisién y de la técnica de delaminacién para aumentar el grado de dafio
en las placas, sin embargo la camara utilizada no fue capaz de detectarlo porque
nuevamente, el dafio por corrosion se fue generando lentamente. Esto
representa una gran limitante ya que la camara termogréafica muestra los dafios
de la placa cuando éstos ya son evidentes a simple vista, lo cual resulta
inservible para fines de monitorear progresivamente el avance del proceso de

corrosion.

La metodologia propuesta puede ser llevada a cabo pero es necesario tener una
camara con mayor capacidad de deteccion del dafio al mismo tiempo que las
técnicas electroquimicas miden una cambio superficial. Se encontré que cuando
la técnica termografica detecta cambios superficiales éstos se correlacionan con
los cambios registrados por las técnicas de ruido e impedancia electroquimica,
lo que indica y valida que la técnica termogréfica puede llegar a convertirse en
una técnica no destructiva in situ para la deteccién tanto de recubrimientos
gruesos depositados en acero, como de peliculas delgadas depositadas en
aluminio solo si se tiene un equipo con la capacidad de detectar los detalles a
determinada distancia con mayor eficacia que el equipo que se utilizé en el

presente trabajo.
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Anexos

En el presente anexo se muestran las simulaciones en el Software Zview asi

como una breve explicacién para cada sistema.

1.2Compresora sin defecto — 223.66 micrometros
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Como se muestra en las graficas, los resultados indican que a partir de 168 horas

el recubrimiento cambia, de tal forma que Ccoat presenta un ligero aumento con

respecto a su tenciancia, Rcoat muestra una disminucion es ese valor, Cdl exibe

la curva mas alta dutante el periodo de tiempo total de la prueba y Rcorr tiene un

aumento (el mas grande) para el tiempo de la prueba.

Analogamente, la simulacion arrojo que a 466 horas habria ya un deterioro muy

importante del recubrimiento por esta razén, Ccoat para esa medida cuenta con

la mayor pendiente, Rcoat muestra la disminucién mas grande, Cdl cambia

subitamente y Rcorr cambia a un poco. Con lo anterior se resume que, exixte

una correlacion entre las cuatro graficas para poder determinar las horas a las

cuales el recubrimiento fallo.
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1.2Compresora con defecto — 218.93 micrometros
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Con los resultados de Zview, se puede asumir que el recubrimiento mostré sus

propiedades constantes durante todo el tiempo de ensayo y que no fallé totalmente, sino

que quizas en sitiosmuy especificos a partir de las 360 horas tieniendo asi que, Coat

presenta la primera pendiente con cambio mas importante, Cdl en esa hora tiene la

pendiente mas elevada de toda la serie,Cdl una vez mas la cruva mas alta yRcorr

presenta un aumento en latendencia.

1.3 Mano con defecto — 248.37 micrometros
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Al observar las graficas se puede deducir que,a partir de 50 horas el recubrimiento

empieza a fallar, basta ver los cambios que se presentan en Ccoat, Rcoat, Cdl y Rcorr.

Para 166 horas ya se aprecia una fuerte degradacion del recubrimiento, en donde uan

vez mas se muetsran cambios de tendencia para cada una de las graficas.

1.4 Mano sin defecto- 269.54 micrometros
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En las graficas anteriores se revela que a 142 horas, el recubrimineto empieza a fallar,

en consecuencia Rcoat disminuye, Cdl comienza a formar la curva y Rcorr exhibe un

aumento en la tendencia. A las 540, se aprecia que estd muy deteriorado el

recubrimiento teniendo para Rcorr la curva mas alta también para Cdl y Ccoat aumneta

abruptamente.

1.5 Sol-gel Con Defecto- 13.16 micrometros
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Las graficas muestran que a144 horas el recubrimiento empezé a fallar, encontrando

en Ccoat, Rcoat, Cdl y Rcorr las primeras diferncias para la linea de tiempo de su

sistema. Ahora bien en 408 horas, se manifiesta un deterioro muy importante del

recubrimiento con un Rcoat con mayor disminucuén, Rcorr mas grande que a 144 horas,

Ccoat igualmente aumentando y Cdl creciente.

1.6 Sol-gel Sin Defecto- 13.28 micrometros
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Finalmemte, Ccoat a 432 horas tiene el mayor aumneto cercano a cero de la curva,

Rcoat también la mayor disminucién de curva cercana a cero, Cdl cuenta con la curva

mas alta; por lo que se asume que a 432 horas el recubirmiento empezé a fallar. En

1012 horas existe un deterioro muy imporante y las curvas (a esas horas), tienen casi el

mismo comportamiento.
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1.7 Compresora sin defecto con delaminacion — 221.96 micrometros
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En las gréficas se observa que a 168 horas, el recubrimineto empieza a fallar, en
consecuencia Rcoat disminuye, Cdl comienza a formar la curva y Rcorr exhibe un
aumento en la tendencia. A las 316 horas, se aprecia que esta muy deteriorado el

recubrimiento teniendo para Rcorr, Cdl, Ccoat y Rcoat un cambio abrupto.

1.8 Compresora con defecto con delaminacion — 232.87 microOmetros
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Las gréaficas muestran que a 96 horas el recubrimiento empez6 a fallar, encontrando en
Ccoat, Rcoat, Cdl y Rcorr las primeras diferencias en el sistema. Ahora bien en 240
horas, se manifiesta un deterioro muy importante del recubrimiento mostrandose de

igual manera cambios importantes en el Rcorr, Rcoat, Cdl y Ccoat.

1.9 Mano con defecto con delaminacién — 251.73 micrometros
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En las graficas anteriores se revela que a 168 horas, el recubrimiento empieza a fallar y
se notan cambios en las cuatro graficas. A las 264 horas se aprecia que estd muy
deteriorado el recubrimiento teniendo para Rcorr una disinucion importante de la

tendencia y para Cdl y Ccoat aumenta.
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1.10 Mano sin defecto con delaminacién — 257.22 micrometros
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En las graficas se observa que a 264 horas el recubrimineto empieza a fallar, en

consecuencia Rcoat disminuye, Cdl comienza a formar la curva y Rcorr exhibe un

aumento en la tendencia. A las 360 horas se aprecia que estd muy deteriorado el

recubrimiento teniéndose una disminucién importante en el comportamiento de las

gréficas.

1.11 Sol-Gel sin defecto con delaminaciéon — 13.25 microémetros
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En las graficas anteriores se revela que a 216 horas el recubrimiento empieza a fallar,
en consecuencia Rcoat disminuye y Rcorr exhibe una ligera disminucion de la tendencia.

A las 672horas se aprecia que esta muy deteriorado el recubrimiento teniendo para
Rcoat la curva mas alta también para Ccoat.

1.12 Sol-Gel con defecto con delaminacion — 13.20 microémetros
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En las gréficas anteriores se observa que a 96 horas el recubrimiento empieza a fallar,
en consecuencia Rcoat disminuye, Cdl comienza a formar la curva y Rcorr exhibe un
aumento en la tendencia. A las 144 horas se aprecia que estd muy deteriorado el

recubrimiento teniendo en las cuatro graficas cambios abruptos del comportamiento.
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