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Resumen

La necesidad de recubrir ciertos elementos (como en tuberias, tanques de
almacenamiento, interiores de pedestales de grua (almacenamiento de diésel)) en
la industria petrolera, ha dado como resultado la necesidad de realizar el estudio de
altos y bajos espesores en recubrimientos de tipo organicos (epéxico, alquitran de
hulla, poliuretano, entre otros), asi como su respectiva evaluacion con diversas
técnicas electroquimicas, como por ejemplo: ruido electroquimico (EN),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y envejecimiento, tanto en seco
como humedo. Partiendo del analisis de diversos articulos, en este trabajo, se
realizard una comparacion entre los métodos para poder identificar sus ventajas y

desventajas, para poder tener la mejor evaluacion de dichos revestimientos.

1. Introduccién

Los recubrimientos de alto espesor son utilizados frecuentemente en la industria
como barreras protectoras cuando se tiene un material en ciertas condiciones
agresivas durante un servicio determinado, como por ejemplo tuberias, las cuales
deben de cumplir con las especificaciones necesarias para su posterior aplicacion.
Los recubrimientos de alto espesor, se definen como un revestimiento compuesto
por una serie de peliculas tipo baldosas, que son aplicados con un espesor (minimo
de 5 milésimas) mayor que los que normalmente se asocian con peliculas de

pintura, y menor a los que normalmente se aplican con una llana®.

Sin embargo, evaluar dichos recubrimientos es muy complicado, debido a que se
debe de tener un buen conocimiento de las diversas técnicas a utilizar, asi como la

correcta interpretacion de los datos para una evaluacion optima.

A partir de lo anterior, se han encontrado trabajos reportados, que abordan los
recubrimientos epodxicos y de poliuretano, asi como de resina de poliéster,
polibutadieno y alquitran de hulla, por ser los materiales mas comunes que se
aplican en altos espesores en la industria, sobre todo en lo que se refiere al sector

petrolero.



Este trabajo se enfocard en la evaluacion de resinas epoxicas y resinas de
poliuretano, asi como las técnicas electroquimicas para su evaluacion, las cuales
son: Ruido electroquimico (EN), espectroscopia electroquimica de impedancia

(EIS), asi como tratamientos de envejecimiento, tanto en seco como en inmersion.

El objetivo de este trabajo es analizar métodos electroquimicos que permitan
evaluar la resistencia de recubrimientos de alto espesor (a partir de los 500um),
identificando limitaciones y ventajas en cada caso para conseguir la mejor
evaluacion en los recubrimientos de tipo orgénico a estudiar, y a su vez, poder
determinar, cudl de las técnicas seria la opcién mas viable para la valoracion de los

revestimientos.

También se tomaran en cuenta trabajos que registran recubrimientos de bajo
espesor, para analizar los datos correspondientes y comparar la validez de las
técnicas. Ademas de realizar, un comparativo entre gréficos (Diagramas de Nyquist
y Bode), para el analisis del comportamiento de cada uno de los tipos de espesores
(tanto alto como bajo), tomando en cuenta los diferentes tiempos utilizados para las

pruebas, asi como las condiciones de temperatura a las que se someten.

El comportamiento entre la impedancia con respecto a los espesores, se tiene a
partir de la capacitancia del recubrimiento (Cc), como de la resistencia del poro (Rpo).
En el primer caso, se tiene que, a mayores espesores, se obtienen menores
capacitancias, mientras que, para el segundo caso, cuando se tiene mayor espesor,

se obtendra una mayor resistencia de poros.

2. Planteamiento del problema

El estudio de recubrimientos es de suma importancia, ya que son materiales
utilizados comanmente en las estructuras industriales (como lo son las tuberias,
tanques de almacenamiento (sobre todo enfocado a la industria petrolera)). Este
tipo de revestimientos, aportan una larga vida util en su aplicacion. Gracias a
ello, se ayuda a la prevencién de derrames (dafios ecoldgicos), asi como pérdidas

econdmicas y siniestros (pérdida de vidas humanas).



No es simple la evaluacion con ensayos acelerados como lo es en el caso de la
camara de niebla salina. Esta maquina se utiliza como un medio acelerado para
probar la capacidad de resistencia de los recubrimientos ante la corrosion
atmosférica. Se debe de tener un buen control tanto de la temperatura, asi como
de la presion, dentro de la camara. En cambio, para las otras técnicas, como,
por ejemplo, para el caso del envejecimiento por inmersion, se realiza
previamente un proceso de “curado” (formacion de una red tridimensional, a
partir de la union de diferentes cadenas poliméricas), ademas de que las
muestras, se sumergen en recipientes con solucion, para posteriormente
aumentar la temperatura (sobrepasando los 60°C). Sin embargo, los resultados

de los ensayos acelerado en camaras y los electroquimicos no son comparables.

A partir de las técnicas electroquimicas propuestas en los trabajos reportados se
analizard la evaluacién de los recubrimientos de alto espesor, realizando una
revision critica de los resultados de las experimentaciones. Todo lo anterior,
tomando en cuenta que se han estudiado en los diferentes articulos diversos
tipos de recubrimientos ya sea epoxicos, alquitran de hulla, polietileno, entre

otros.

Es fundamental el andlisis critico de cada una de las técnicas electroquimicas,
ya que a partir de ella se veran tanto las limitaciones como las desventajas de
cada una, asi como también, como afectan las condiciones a las que estan

expuestas los recubrimientos.

Este sera un punto de partida que apoyara al analisis de lo planteado por cada
uno de los autores, para asi encontrar puntos clave y discrepancias, que faciliten
la seleccion de la técnica mas conveniente para la valuacion de revestimientos

de alto espesor.

Para realizar un analisis mas completo de los recubrimientos de tipo organico,
se realizé la comparaciéon de alto y bajo espesor, a partir de técnicas como lo

son las de envejecimiento por inmersién, asi como la de EIS, para asi tener una



mejor apreciacion en los resultados, e identificar el efecto que tendran estas

técnicas para diferentes tipos de grosores en revestimientos.

3. Metodologia (Realizacién de busqueda bibliografica)

Como primer acercamiento, se encontré el articulo!®, y de comin acuerdo con
el asesor, se tomd este como trabajo base, a partir del cual, se hizo toda la
investigacion. Posteriormente, se realizd la busqueda bibliografica en Google
académico, donde primero se buscaron articulos con recubrimientos cuyos
espesores fueran mayores a 500 um. Este fue el valor minimo a analizar, debido
a que, a partir de lo sefialado por la norma NRF-05323, este espesor es el
adecuado para la aplicacion de recubrimiento epodxicos, como también de
poliuretano, y lo mas importante, ese grosor, tiene como principales usos, el de
recubrir el interior de tanques de almacenamiento, como para equipos de

servicios de crudo, a una temperatura de hasta 95°C.

A continuacién, se encontraron articulos mediante palabras clave como: “thick
coating”, “high building”, “thick coating > 500 ym”. Se encontraron tanto del
espesor de 500 um, como también de espesores de 1000 um, en su mayoria de
la pagina Science Direct, asi como también de paginas como: Emerald Insight,
Journal of Coatings Technology, The Electrochemical Society, asi como del libro:
“Advances in corrosion protection by organic coatings”, este ultimo siendo uno

de los principales textos de referencia para el estudio de recubrimientos.

Otra manera en la cual se llevo a cabo la busqueda de informacion fue
basandose en algunos articulos encontrados, estos se buscaron a partir de
algunos autores como Kendig y Mansfeld, ya que estos autores eran

frecuentemente mencionados en los trabajos encontrados.

También se buscaron articulos a partir de dichas técnicas electroquimicas (EIS,
EN, “thermal ageing”), tomando especial atencion en los espesores que se
trabajaron (desde 500 pum hasta 3000 um)®12.14.16.20.40 " Sin embargo, para los

articulos que utilizan técnicas tanto de envejecimiento en seco y de inmersion,
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se encontraron espesores menores a los 500 um%19:14 por lo cual se tomé la
decision de utilizarlos para realizar la comparacion entre espesores, y asi tener
una mejor idea de estos envejecimientos térmicos para poder analizar mejor qué

técnica es la mas conveniente para la evaluacion de recubrimientos.

Como ultimo punto, para la realizacién de los calculos tanto de capacitancia de
recubrimiento (Cc), como de la resistencia del poro (Rpo), asi como el analisis de
los diagramas de Nyquist y Bode, se buscaron articulos referentes a dichos
puntos para su andlisis e interpretacién, tanto de los valores a obtener, como del

comportamiento de los gréaficos obtenidos por los autores®10:12.14,16,:36,40
4. Fundamentos teoricos

4.1 Técnicas electroquimicas.
4.1.1 Ruido electroquimico (EN).

Ruido Electroquimico (EN, por sus siglas en inglés) es un término genérico que
se utiliza para describir las fluctuaciones de potencial y corriente que se producen
en un electrodo en un medio corrosivo!®. ElI EN es producido por los procesos
gue causan la corrosion (u otras reacciones electroquimicas). En esta técnica no
destructiva (no se aplica polarizacion), se puede obtener informacion cualitativa
sobre la etapa de iniciacion y propagacion de la corrosion localizada, asi como
monitorear, la corrosion bajo recubrimientos de alto espesor, es decir, altamente

resistivos.

El principio de esta técnica cuando es aplicada al metal desnudo, es lograr una
medida de la velocidad de las reacciones electroquimicas de equilibrio a través
de la reaccién anodica, como, por ejemplo, hierro en disolucion: (2Fe — 2Fe** +
4e), asi como también la reaccion catddica asociada, como, por ejemplo, la
reduccion de oxigeno: (2H20 + O2 + 4e — 40H"). Esto se logra por una medicion

simultdnea de las fluctuaciones de corriente y potencial, causado por las

11



reacciones electroquimicas espontdneas, seguidas de andlisis matematico

posterior de datos y potenciales.

Cuando se trata de un metal revestido, las reacciones electroquimicas anteriores
pueden controlar la velocidad de corrosion en un recubrimiento organico
defectuoso (lo cual sucede comunmente en difusion de iones (por ejemplo, sodio

y cloruro)).

La pelicula del polimero controla la velocidad de reaccidn de corrosion, por tanto,
los datos obtenidos de la resistencia de EN, se convierten en una medida de la

velocidad de la difusién de iones a través de la estructura polimérica’.

Mientras mas rapido sea el transporte, menor sera la proteccion ofrecida al metal
y viceversa. ENM (Electrochemical Noise Measurements), se puede
implementar para adquirir informacion sobre la integridad y degradacion del
recubrimiento en sistemas revestidos. El proceso de degradacion del
recubrimiento, puede analizarse por contribuciones de reacciones de
transferencia de carga a altas frecuencias, asi como reacciones de transporte de

masa a bajas frecuencias?®.

Cabe sefialar, que las mediciones del ruido electroquimico (ENM), adquieren
informacion mecanica sobre la pérdida de metal en sistemas no revestidos como
la uniformidad /localizacion de la corrosion que no puede ser adquirida por otras

técnicas electroquimicas como EIS.

Estudios han combinado el ENM con sistemas de multiples electrodos, asi como
electrodos incrustados, con la intencion de obtener informacion mecéanica acerca
del proceso de corrosion, sobre un recubrimiento organico. Ademas, una
variedad de métodos analiticos como lo son las funciones estadisticas. El
analisis fractal, red neuronal artificial, analisis de ruido de disparo, han sido
implementados principalmente en orden para adquirir informacion mecanistica
acerca del proceso de corrosion de la pelicula, asi como también el estado

activo/ pasivo del sustrato, la formacién del producto corrosivo, y el tipo de

12



corrosion que toma lugar en el recubrimiento organico/ interfaz del metal®. Ruido
electroquimico en corriente (ECN (ECN, por sus siglas en inglés) es una técnica
in situ utilizada para estudiar estos procesos de corrosion localizados en
muestras de metal con o sin recubrimiento. Durante las mediciones con el
modulo ECN, ninguna perturbacion externa (potencial o corriente) actia sobre
el electrodo. Las sefales de potencial y corriente se miden como una funcién del

tiempo?8.

Para efectuar el registro de ruido electroquimico, no existe un equipo de medida
universal, pero si una configuracién general. Esta configuracion consta de un
dispositivo de medida de corriente basado en el principio de “cero resistencia”
(ZRA: Zero Resistance Ammeter), asi como un dispositivo con una alta
resistencia de entrada, para efectuar las medidas de potencial (V)?5.

Resistencia al ruido (Rn) se define como la relacion de las desviaciones estandar
del potencial ruido y el ruido actual entre dos electrodos de trabajo idénticos que
estan vinculados por un amperimetro de resistencia cero (ZRA). La resistencia
al ruido se ha utilizado considerablemente en la investigacion de los fenbmenos
de corrosiébn y a menudo se encuentra equivalente a la resistencia de

polarizacién?®.
4.1.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés)
implica la aplicacion de una perturbacion electroquimica sinusoidal (potencial o
corriente) a la muestra que cubre un amplio rango de frecuencias; esta
excitacion multifrecuencia, permite la medicion de varias reacciones
electroquimicas que tienen lugar a diferentes velocidades, asi como la medicion
de la capacitancia del electrodo?*. Esta es una técnica que permite obtener la
impedancia eléctrica de una sustancia en funcién de la frecuencia eléctrica
aplicada, ademas, realiza el estudio del comportamiento de la degradacion de

los recubrimientos en el tiempo y ademas es posible relacionarlo con la

13



variacion de la temperatura, de manera no destructiva, dado que emplea

pequefias polarizaciones y es una técnica de bajo campo.

Para comprender mejor este método es necesario definir la espectroscopia de
impedancia (IS), la cual es un término general que realiza la medicion de
sefales pequefas de la respuesta eléctrica lineal de un material de interés
(incluidos los efectos de los electrodos) y el andlisis posterior de la respuesta
para obtener informacion util sobre las propiedades fisicoquimicas del

sistema?ls.

Durante las ultimas décadas, la espectroscopia de impedancia electroquimica,
se ha utilizado ampliamente para estudiar la degradaciéon de los metales
revestidos expuestos a varios entornos. Se ha demostrado que, EIS
proporciona informacién valiosa sobre la tasa de delaminacion en el
recubrimiento organico / metal interfaz. Sin embargo, los datos de EIS son
generalmente dificiles de interpretar, debido a la complejidad del sistema
estudiado y a que los resultados representan una respuesta media para toda la
superficie, aunque la degradacion generalmente ocurre localmente. Estos
generalmente se interpretan en términos de un circuito equivalente eléctrico.
Este, describe la degradacion de un recubrimiento organico en una superficie
de metal, en donde Ry, es la resistencia al electrolito no compensada, Rpo, €s
la resistencia de los poros del recubrimiento y Cc, la capacitancia del

recubrimiento.

Sin embargo, a pesar de que existe una extensa literatura disponible sobre este
tema, la interpretacion de los espectros EIS para muestras de metal recubierto
es todavia un tema de discusion. En particular, la relacion entre la informacion
obtenida por EIS y el inicio de la delaminacion debajo del recubrimiento
organico sigue sin estar claro. Ademas, el EIS tradicional no proporciona
informacion sobre la ubicacién del sitio de la falla, ni sobre el tipo de defecto

responsable de la falla®®.

14



El instrumento electroquimico que se emplea para EIS es un potenciostato
(como por ejemplo el PGSTAT128N18), asi como un hardware especial para
aplicar y medir las sefales sinusoidales de CA (corriente alterna). Debido a este
hardware especial, los instrumentos EIS suelen ser mas costosos que los

sistemas que no son EIS.

Medir un espectro EIS lleva tiempo (a menudo hasta muchas horas). El sistema
gue se mide debe estar en un estado estable durante todo el tiempo necesario
para medir el espectro EIS. Una causa comun de problemas en las mediciones
y analisis de EIS es la desviacion en el sistema que se mide. En la préctica,
puede resultar dificil lograr un estado estacionario. La celda puede cambiar
mediante la adsorcion de las impurezas de la solucion, el crecimiento de una
capa de oxido, la acumulacién de productos de reaccion en la solucion, la
degradacion del revestimiento o los cambios de temperatura, por mencionar solo

algunos factores.

Los datos de impedancia electroquimica se utilizan para predecir la proteccion
contra la corrosion, porosidad de la pelicula, absorcién de la solucion en los
recubrimientos y propiedades de delaminacion de la pelicula. Se evaltan las
densidades de reticulacion, temperaturas de curado, asi como los contenidos de
disolventes para diversos tipos de recubrimientos. En general, los datos de
impedancia electroquimica se correlacionaron bien con los resultados de las
pruebas de exposicidon convencionales como: niebla salina, sarna ciclica, como

también ensayos de corrosion y delaminacion.

El desarrollo de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) como una
nueva herramienta para la investigacion de la corrosion, ha brindado mayores
oportunidades para investigar metodos de proteccion contra la corrosion,
especialmente para los casos de proteccion contra la corrosién por polimero
recubrimientos y peliculas anddicas. Es muy dificil, sino imposible obtener
informacién mecanicista con las técnicas tradicionales de corriente continua®.

Para realizar la representacion grafica de los datos para dicha técnica, se

15



realizan dos tipos de diagramas: Nyquist y Bode, con los cuales se podré realizar
el calculo de varios parametros. Cuando se trabaja con recubrimientos
anticorrosivos, los de mayor importancia son la capacitancia del recubrimiento

(Cc) y la resistencia del poro (Rp).

El objetivo de estos diagramas, es predecir no solo el modelo (como por ejemplo
un circuito eléctrico equivalente, que representa la interfaz metal /solucion), sino
también los valores de los componentes individuales (como, por ejemplo:
capacitancia del recubrimiento, asi como también la capacitancia de doble capa)

del modelo, en un tiempo de exposicién o inmersion determinado?®.
4.1.2.1. Diagrama de Nyquist

Se define como la representacion de la respuesta vectorial de un sistema de
retroalimentacion (especialmente un amplificador) como un diagrama gréfico

complejo que muestra la relacion entre retroalimentacion y ganancia.
4.1.2.2. Diagrama de Bode

Representacion gréfica de las respuestas de frecuencia y se utilizan para
resolver problemas de disefio. Para la resolucion de problemas, a partir de este
tipo de diagrama, se utiliza la propiedad de atenuacion del compensador de
retraso, en la cual, la compensacién de atraso, produce un mejoramiento notable
en la precision en estado estable a costa de aumentar el tiempo de respuesta
transitoria, asi como suprimir los efectos de las sefiales de ruido a altas
frecuencias. Este tipo de graficos, esta en términos de la funcion de transferencia
de bucle abierto. Son aplicables principalmente para sistemas de entrada Unica
y salida unica (SISO) y hasta la fecha, todavia son muy utilizados por los

ingenieros de sistemas de control.
4.1.2.3. Método de punto de ruptura (Breaking point).

Es la frecuencia de ruptura (en un diagrama de Bode), donde se tiene un cambio

escalonado en el gradiente del grafico de magnitud (ganancia). También, se
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denominan “puntos de ruptura ", "puntos de corte" o "puntos de esquina”. Se tiene
como referencia para empezar el andlisis de dichos gréficos, los valores de
impedancia (“Z”, con unidades Q), y la frecuencia (“f". con unidades Hdz). Estos

son los que experimentan el mayor cambio de direccion.

El punto de ruptura se puede identificar con mayor facilidad localizando el valor
méaximo de frecuencia, asi como también el de la impedancia, para

posteriormente, obtener el valor de la capacitancia del recubrimiento (Cc).
4.1.2.4. Capacitancia del recubrimiento (Cc)

Es uno de los parametros mas estudiados que se obtienen a partir de EIS para
caracterizar las propiedades protectoras de los recubrimientos organicos. Es uno
de los dos elementos que dominan inicialmente la impedancia. Las mediciones
de capacitancia, se pueden utilizar para estimar las tasas relativas de absorcién
de electrolitos por recubrimientos y las tasas de delaminacion del recubrimiento

del sustrato metalico.
4.1.2.5. Resistencia del Poro (Rpo)

Es la resistencia de las rutas conductoras de iones que se desarrollan en el
recubrimiento. Estos caminos pueden ser poros fisicos llenos de electrolito. Al
igual gue la capacitancia del recubrimiento, la resistencia del poro es otro de los

pardmetros que dominan inicialmente laimpedancia.

Revestimientos con resistencia inicial por encima de 108 Qcm?, normalmente
proporcionan excelente proteccion contra la corrosién, mientras que las
resistencias con valores aproximados a 10° Qcm?, los cuales, proporciona poca
proteccion contra la corrosion. La resistencia del sistema de revestimiento
generalmente se degrada con el tiempo. Esta degradacion esta asociada con
la penetracion de iones, agua en el revestimiento, y la subsecuente reaccion

electroquimica (corrosion) en la interfaz revestimiento / metal.

4.2. Otras técnicas de caracterizacion
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4.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Es la medicion de la diferencia en el flujo de calor a la muestra (asi como
también de una muestra de referencia), estas se someten a un programa de
temperatura controlada. Esta técnica verifica el efecto del envejecimiento en
seco del revestimiento, asi como el dafio quimico que puede presentar, pues la

temperatura modifica la estructura de los polimeros?.

El calorimetro diferencial de barrido consta de un horno o cémara de
temperatura controlada en el que hay dos celdas: una para la muestra y otra
para la referencia (la cual debe ser inerte y no tener transiciones en el rango de
temperatura de interés). En el horno de temperatura controlada, la celda de
muestra y la celda de referencia se calientan (o enfrian) a una velocidad de
calentamiento (o enfriamiento). El principio basico de DSC es que, cuando la
muestra se somete a una transformacion fisica como cristalizacion, fusion o
transicion de fase, serd necesario que fluya mas o menos calor a la muestra
qgue a la referencia para mantener ambos a la misma temperatura. La técnica
del DSC esta disefiada de tal manera que la temperatura de la muestra

aumenta linealmente en funcion del tiempo.

Si hay una reaccion quimica exotérmica o endotérmica en la muestra durante
un proceso de calentamiento, DSC podra detectar el cambio de calor
involucrado en la reaccién, como por ejemplo para una resina epoxica, la cual

se cura al calentar para dar como resultado un calor endotérmico32.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), también se utiliza para identificar
la falla del recubrimiento, asi como las condiciones que promovieron la falla,
investigaron mediante la recopilacion de la informacion béasica sobre el

revestimiento fallado.

Un uso principal de DSC en el andlisis de polimeros es la deteccion y

cuantificacion del proceso de fusion cristalina. Dado que el estado cristalino de
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un polimero estd influenciado por propiedades inherentes, tales como, la
distribucion del peso molecular y la estéreo regularidad (la cual se define como
la distribucion espacial de los grupos quimicos en la cadena), asi como por el
procesamiento y el posterior tratamiento ambiental, esta ultima propiedad, es
de considerable importancia. A menudo, cuando se produce por primera vez un
nuevo polimero, DSC es la técnica de eleccion para identificar la presencia de
un componente cristalino. El punto de fusion se toma tipicamente como el pico

de fusién endotérmica.

La degradacién implica un evento mas catastrofico, asi como modificaciones
irreversibles que pueden reducir el rendimiento de un material. En materiales
semi cristalinos, la degradacion puede detectarse mediante DSC como una
reduccion tanto de las temperaturas de fusion y recristalizacion como de la

energia de estas reacciones.

Un ejemplo puede ser la degradacion oxidativa, este es un proceso exotérmico
facilmente documentado por DSC, en donde se calienta un polimero en
presencia de una atmésfera oxidante. Se puede comparar la estabilidad
oxidativa de los materiales en funcion de la temperatura a la que tiene lugar el
inicio de la oxidacion. La resolucion de la exotermia de oxidacion se puede
mejorar proporcionando un entorno presurizado para la muestra. La presion
DSC tiene la ventaja de suprimir la volatilizacion de aditivos y subproductos de
degradacion, un evento que compite térmicamente con la exotermia de
oxidacion. Ademas, una atmésfera mas concentrada permitird el uso de

temperaturas de prueba mas bajas y tiempos de prueba mas cortos?,
4.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Técnica que se utiliza para obtener el espectro infrarrojo de absorcién, emision
y fotoconductividad de soélidos, liquidos y gases. Por medio de este método, se
comparan las variaciones en las estructuras quimicas en los recubrimientos al

realizar el envejecimiento en seco a diferentes temperaturas?.
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FTIR proporciona informacion sobre la estructura molecular del movimiento
individual de inclusiones (pequeios “huecos” de gas o liquido en la estructura).
Sus caracteristicas incluyen: vibraciones fundamentales basadas en cristales y
moléculas, andlisis de microrregiones de punto fijo de inclusiones sdlidas,
gaseosas Y liquidas; andlisis cuantitativo de las propiedades quimicas de las
sustancias en las inclusiones, e identificacion de compuestos organicos,

minerales secundarios y componentes solidos en las inclusiones.

La forma clasica de utilizar la espectroscopia infrarroja, consiste en escanear
la frecuencia de la luz incidente para que el detector pueda registrar los cambios
producidos en la intensidad de la luz a aquellas frecuencias en las que la
muestra absorbe energia. Una gran desventaja de este método es que, el
detector registra informacion Gtil solo mientras el barrido esta pasando entre las
lineas de absorcion, mientras que la mayor parte del tiempo se invierte en el
barrido entre lineas y el detector no registra nada. Otra limitacion de la
espectroscopia infrarroja, es su uso para analizar mezclas complejas, estas
muestras dan lugar a espectros complejos, cuya interpretacion es dificil porque
es dificil saber qué bandas se encuentran en una muestra. La espectroscopia
infrarroja funciona mejor con sustancias puras, ya que todas las bandas pueden
asignarse a una estructura quimica especifica. Antes de obtener un espectro
infrarrojo, es mejor separar los componentes de mezclas complejas usando

métodos como recristalizacion, destilacion y cromatografia.

El rendimiento maximo de cualquier espectrémetro de infrarrojos se determina
midiendo su relacién sefial / ruido (SNR). La SNR se calcula midiendo la altura
maxima de una caracteristica en un espectro infrarrojo (como un pico de
absorbancia de muestra) relacionandola con el nivel de ruido en algun punto de
referencia cercano en el espectro. El ruido generalmente se observa como
fluctuaciones aleatorias en el espectro por encima y por debajo de la linea de

base.
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Para comprender las ventajas de FTIR y como se ha convertido en la forma
predominante de obtener espectros infrarrojos, el rendimiento de los FTIR debe
compararse con el tipo de instrumentos infrarrojos que lo precedieron, a estos,
se les conoce como instrumentos dispersivos. En ellos, la luz de una fuente
infrarroja pasa a través de la muestra, después a través de una rendija hacia
un monocromador (el cual contiene elementos épticos que enfocan la luz en
una rejilla o prisma para dispersar la luz en un espectro de los nUmeros de onda
que lo componen). Se utiliza otra rendija para seleccionar qué "rebanada"
estrecha de numeros de onda se permite golpear el detector. El uso de dicha
rendija permite que solo una pequefa cantidad de la energia luminosa total

disponible llegue al detector en un momento dado.

Una de las ventajas, es que toda la radiacién infrarroja atraviesa la muestra y
golpea el detector de una vez en un espectrometro FTIR, no hay rendijas para
restringir el rango del nimero de onda y reducir la intensidad de la radiacion
infrarroja que incide en el detector. Por lo tanto, el detector ve la maxima
cantidad de luz en todos los puntos durante un escaneo. La segunda ventaja,
es que FTIR todos los numeros de onda de la luz se detectan a la vez, mientras
que en los espectrémetros dispersivos solo se mide un pequefio rango de

nameros de onda a la vez33.

Actualmente, la instrumentacion consiste en una mesa 6ptica de infrarrojos, una
computadora y una impresora. La parte principal, la mesa 6ptica de infrarrojos,
consta de una fuente de luz, diafragma, interferometro, cAmara de muestras,
detector, infrarrojos espejos, laser de helio-nedn, circuito de control y la fuente
de alimentacion. FTIR se obtiene a partir de la transformada de Fourier de los
datos adquiridos por el interferometro de Michelson durante la exploracion del

espejo movil®’.

Sin embargo, la interpretaciéon de datos no es sencilla. Por naturaleza, el
espectro total generado, es una funcion en serie de la respuesta de energia
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absorbida (de ahi la parte del nombre de la Transformada de Fourier). Las
bandas absorbidas presentadas en el espectro son solo algo discretas y
degenerativas. El "pico” particular de energia en un cierto numero de onda
puede moverse en funcidn de otros factores quimicos y de la matriz (asi como
por la forma en que se introduce la energia incidente). El espectro debe
interpretarse como un sistema completo y, por lo tanto, probablemente exija a
los analistas méas experimentados en todas las técnicas espectrograficas para

caracterizar correctamente la funcionalidad presentada®’.
4.2.3. Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Temperatura por debajo de la cual las propiedades fisicas de los plasticos
cambian de manera similar a las de un estado vitreo o cristalino, y por encima
de la cual se comportan como materiales gomosos. Mientras mas alta sea la
temperatura de transicion del estado vitreo, mas duro sera el polimero y se
necesitara mas esfuerzo para que se forme la pelicula, para lo cual esta
temperatura indicard si acaso se produjo algun dafio quimico en los
recubrimientos. Tradicionalmente, la temperatura de transicion vitrea se ha
utilizado para calcular el umbral de uso del material. El principal inconveniente
del uso de Ty, como medida de las temperaturas de uso superiores, es que da
como resultado temperaturas de uso que son significativamente mas altas que

las temperaturas de uso desarrolladas mediante pruebas mecéanicas.

Se utilizan varias técnicas de analisis térmico para medir la temperatura de
transicion vitrea (Tg) y existe una discusion considerable en la literatura sobre
el mejor método para identificar Tq. Su medicion depende, en parte, de la
velocidad de calentamiento empleada en el experimento. Otros factores que
afectan la transicién vitrea son el peso molecular, la distribucion del peso
molecular, el grado de cristalinidad y la orientacion de las fibras y estéreo

regularidad.
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Los andlisis térmicos mas utilizados incluyen técnicas estaticas como: la
calorimetria de barrido diferencial (DSC) y el analisis no- mecéanico (TMA) y
técnicas dinamicas como la espectroscopia mecanica dinamica (DMS). Cada
uno de estos métodos tiene varias variables que afectaran los resultados y
todas las técnicas de prueba tienen cierta libertad para determinar
procedimientos de prueba especificos. Como ejemplo, se tiene que DSC mide
la diferencia con el contenido especifico de un material a medida que avanza a
través de la transicion de vidrio a caucho. Este método es popular debido a que

se requiere una muestra muy pequefia (<20 mg)?°.
4.3. Recubrimientos.

Los polimeros vitreos no estan en equilibrio termodinamico por debajo de Tgy el
envejecimiento produce una relajacion lenta (disminucién de tensiones) en el
vidrio polimérico. Cuando el material se calienta a velocidades normales, estas
regiones contribuirdn a una relajacion entélpica que aparece como una pequefia
endotermia al final del evento de transicion vitrea. Cuanto mas fuerte es esta
relajacion, mayor es el grado de reordenamiento estructural debido al
envejecimiento. Dependerd tanto del tiempo, como de la temperatura y ocurrira
independientemente de otras influencias ambientales que puedan causar
degradacion. Los estudios controlados en condiciones de envejecimiento
conocidas se pueden utilizar para establecer curvas de calibracién para asi

poder examinar muestras con antecedentes desconocidos.

Los recubrimientos de tipo organico son polimeros y resinas que se producen de
manera tanto sintética como natural, que, al aplicarse, se endurecen sobre la
pelicula de las superficies del sustrato del material. Son una de las formas mas
extendidas y utiles de control de la corrosion de aceros y otros metales. Tienen
como objetivo el proteger al material ante un ambiente corrosivo, ademas de

tener un efecto decorativo.
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Algunos ejemplos de las aplicaciones que tienen los recubrimientos organicos
son: tuberias, asi como tanques de almacenamiento (enfocado en el sector
industrial). Su forma de aplicacién es tanto de manera liquida como en polvo,
ademas, normalmente se le agregan pigmento o inhibidores para mejorar sus

propiedades protectoras. Este tipo de recubrimientos son de bajo costo.

Se debe de tomar en cuenta diversos factores para determinar la proteccion
anticorrosiva, ya sean: propiedades dieléctricas del revestimiento, adhesion del
sistema metal/recubrimiento, formulacién de la pintura, envejecimiento del
recubrimiento, pretratamiento del metal, penetracién del electrolito mediante la

pelicula.

Sin embargo, se tiene que, con el tiempo, el agua, los iones y algunas especies
reducibles (tipicamente oxigeno) del medio ambiente eventualmente penetran
en el recubrimiento o sistema de recubrimiento e inician reacciones
electroquimicas (es decir, oxidacion y reduccién) en la interfaz de metal. La falla
por corrosion de un metal con recubrimiento organico se inicia en algun sitio
local, la cual puede ser resultado de alguna de las siguientes causas: una via
i6nica local en el revestimiento organico o heterogeneidades en el revestimiento

alineadas con heterogeneidades del sustrato.

Cuando se les realiza un tratamiento de envejecimiento fisico a materiales
poliméricos, el volumen, la entropia y la entalpia, disminuyen durante el
envejecimiento fisico. En el caso del volumen, es generalmente pequefia (menor

del 1%), se piensa que no influye en la estabilidad dimensional.

El efecto de esta pequefia reduccion de volumen sobre las caracteristicas
eléctricas, térmicas y, especialmente, mecanicas puede ser importante. Debido
al retardo del movimiento molecular, propiedades como la constante dieléctrica,
permeabilidad, tenacidad, ductilidad, resistencia al impacto, energia de fractura
y disminucion de alargamiento final, densidad, tension de fluencia, mddulo

elastico, y fragilizacion en el impacto.
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Si bien todos los recubrimientos organicos que tienen una Tg superior a la
temperatura ambiente, estan sujetos a envejecimiento fisico, este fenomeno es
especialmente importante en el caso de los recubrimientos termo endurecibles

formados a altas temperaturas y que contienen un gran nivel de volumen libre2®.

Algunos defectos que se llegan a presentar en los recubrimientos, pueden ser el
resultado de factores externos o artificiales (es decir, defectos extrinsecos),
algunos ejemplos de este tipo de defecto incluyen arafiazos, picaduras, regiones
adelgazadas, burbujas producidas por conveccién. También hay defectos que
podrian surgir como resultado de la quimica de la resina en si (es decir, defectos

intrinsecos)3*.
4.3.1 Resinaepodxica

Los recubrimientos poliméricos son el “motor” en la industria del petréleo y el
gas, se utilizan ya sea para proteger la superficie externa de muchas
infraestructuras, asi como también de tipo estético y anticorrosivo para
infraestructuras enterradas o sumergidas. El término "epoxico” se refiere a un
grupo quimico que es un anillo de tres miembros que contiene dos atomos de
carbono y un atomo de oxigeno. Las resinas epdxicas mas populares que se
utilizan en la formulacion de morteros, asi como en revestimientos monoliticos
resistentes a la corrosion son resinas liquidas de baja viscosidad basadas en
Bisfenol-A o Bisfenol-F, entre otros. Estos componentes basicos se hacen
reaccionar con epiclorhidrina para formar resinas de viscosidad y pesos
moleculares variables. Su orientacion molecular se basa en los sistemas
endurecedores empleados para efectuar el curado o solidificacién de la resina.
Los sistemas de endurecimiento dictaran las siguientes propiedades del sistema
curado: resistencia quimica y térmica, propiedades fisicas, tolerancia a la

humedad, trabajabilidad, asi como seguridad durante el uso.

Como se plante6 anteriormente, el envejecimiento fisico tiene un impacto

significativo sobre las propiedades mecanicas del polimero. Esto es claramente
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una preocupacion para las industrias que usan resinas epoxicas, ya que el
envejecimiento fisico puede comprometer la durabilidad, confiabilidad y
seguridad. Se ha estudiado la absorcién de agua en sistemas epoxicos puros y
sus respectivos compuestos, en los cuales, se demostré que la tasa de difusion
y la absorcion de agua en la saturacion disminuyéo en presencia de

envejecimiento fisico®.
4.3.2 Polietileno (PE)

En su forma mas simple, una molécula de polietileno consta de una columna
vertebral larga de un ndmero par de atomos de carbono unidos covalentemente
con un par de atomos de hidrégeno unidos a cada carbono: los extremos de la
cadena estan terminados por grupos metilo (CzHas). El polietiieno es un
termoplastico ligero y duradero con estructura cristalina variable, es uno de los
plasticos mas producidos en el mundo (cada afio se producen decenas de
millones de toneladas en todo el mundo). Se utiliza en aplicaciones que van
desde peliculas, tubos, piezas de plastico, laminados, etc. en varios mercados

(embalaje, automotriz, eléctrico, etc.).

Este revestimiento es uno de los mas populares para la proteccién contra la
corrosion de las tuberias de hierro en los sistemas de distribucion de la industria
de obras hidraulicas. Los recubrimientos son buenos materiales de barrera que
pueden separar las partes de la tuberia del electrolito y también proporcionan

aislamiento eléctrico entre los componentes de la tuberia.

Es posible que la pelicula de polietileno no brinde suficiente proteccién en suelos
continuamente saturados, pero puede usarse junto con sistemas de proteccion
catddica. El polietilieno también se puede utilizar para proteger contra corrientes
directas. Ademas, este recubrimiento reduce la friccion entre el suelo y la tuberia,
esta caracteristica debe tenerse en cuenta en el disefio de un sistema de tuberia

restringido.
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4.3.3 Epoxico unido por fusién (FBE)

Es un polimero termoplastico por naturaleza, el cual tiene como componentes
el Bisfenol-A (con funcion epdxica) con un porcentaje entre 60 y 70%, asi como
también la Diciandiamida (que tiene como funcion ser un agente de curado) con
un porcentaje de 1-3 %. Requiere calor para curar y adherirse al sustrato
metalico para producir un suave revestimiento de la superficie de acero. Las
materias primas, incluyendo a los agentes de curado, se mezclan a bajas
temperaturas y se muelen hasta obtener polvos y se pulverizan sobre un sustrato
calentado. Este tipo de recubrimiento epdxico curado en presencia de calor,
produce un suave revestimiento de la superficie de acero, ademas, es
compatible con proteccion catddica, ya que esta sujeto a dafios a pequefa

escala®?.

Este tipo de revestimiento, es el mas utilizado en tuberias. Los recubrimientos
FBE estan disponibles para una amplia gama de temperaturas, tienen buena
adherencia al acero y requieren capas relativamente delgadas. Tienen buena
resistencia quimica, resistencia razonable al dafio mecéanico y son faciles de
reparar. Se puede aplicar en el campo para uniones de campo / soldaduras. El
FBE también se puede utilizar para el revestimiento interno de tuberias y
recipientes. Hay versiones especiales de FBE para altas temperaturas que se
pueden utilizar a temperaturas de 150° C, o incluso mas. Sin embargo, los FBE
de alta temperatura son menos flexibles que los FBE estandar y también mas

costosos?!?.
4.3.4 Alquitran de Hulla (Coal Tar)

Los esmaltes de alquitran de hulla son de naturaleza termoplastica, consisten en
imprimaciones liquidas (adhesivos), recubrimientos internos, externos y capas de
acabado (papel kraft, blanqueado y / o pintura latex de emulsion de agua). Estos se
preparan disolviendo brea de alquitran de hulla procesada y relleno mineral inerte

en un disolvente (tipicamente aceite de hidrocarburo). Se fabrica en tres categorias
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bésicas: no plastificado o esmalte regular, semi-plastificado y totalmente
plastificado. Los imprimantes liquidos (adhesivos) producen una union entre el
metal y el esmalte de alquitran de hulla. Se aplican mediante brocha o pulverizacion.
Los adhesivos se preparan disolviendo brea de alquitrdn de hulla, aceites de
alquitran de hulla, caucho clorado y plastificante sintético en un disolvente

adecuado??,

La estabilidad del color puede verse afectada por condiciones ambientales como
alta humedad, bajas temperaturas o exposicion quimica. Los colores pueden variar
de un lote a otro, por lo tanto, se tiene que utilizar un solo producto del mismo lote
para un trabajo completo. Este revestimiento, no esta disefiado para su uso como
de tipo decorativo o donde la estabilidad del color o el aspecto visual sean de
importancia significativa. Su Unico proposito es ser utilizado como revestimiento
protector. Si una capa superior de otro epoxi no es negra, seran necesarias varias

capas para evitar el traspaso (decoloracién).
Existen cinco tipos principales de revestimientos de alquitran de hulla:
1. Soluciones finas de brea de alquitran de hulla sin ningun relleno

2. Soluciones de brea de alquitran de hulla pesadas con cargas inertes

anadidas

3. Revestimientos de brea de alquitran de hulla muy pesados que contienen
cargas inertes, y que poseen una estructura de gel tixotrépica pero solo

una viscosidad inherente media.

4. Emulsiones de alquitran de hulla pesadas que contienen cargas inertes y

de baja viscosidad inherente

5. Recubrimientos de alquitran de hulla aplicados en caliente®.
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4.3.5 Recubrimientos de alto espesor (“High building”)

Son de tipo organico, con un espesor mayor a los 500 um, utilizados en su
mayoria para laindustria petrolera, sobre todo en el uso de tuberias, este tipo de
revestimiento se caracteriza por tener una proteccion a largo plazo y ser rentable.
Estos recubrimientos se pueden aplicar mediante spray sin aire, spray
convencional, brocha o rodillo; tienen excelente resistencia a la corrosion,
erosion, abrasién, ataque quimico y otras condiciones destructivas, ademas de
proporcionar una excelente resistencia a acidos diluidos, alcalis, petréleo crudo,
diesel, gasolina, combustible para aviones, agua salada y agua. El estudio para
estos revestimientos de alto espesor se realiza a partir de la norma NRF-004-
PEMEX-20002%, asi como también la NRF-026- PEMEX-200122. Estas normas
tienen como objetivo asegurar el cumplimiento de los requisitos necesarios para
llevar a cabo la seleccién, adquisicién, y prestacion de servicios relacionados
con la aplicacion de los recubrimientos anticorrosivos para la proteccion exterior

de ductos enterrados y/o sumergidos.

Es de suma importancia su respectivo andlisis, debido a que cada una de ellas
explican las condiciones en las cuales se deben de trabajar para la aplicaciéon de
los recubrimientos, los tipos de limpieza que se tienen, condiciones generales de
exposicidn, las restricciones que se tienen para la aplicacién de recubrimientos,
los aspectos de seguridad, salud y proteccién ambiental, asi como también en
el control de calidad.

4.3.6 Recubrimientos tipo anodos de sacrificio

Algunos recubrimientos anticorrosion muy eficaces permiten las condiciones
necesarias para que se produzca la corrosion, por ejemplo, puede haber agua,
oxigeno y iones; el revestimiento no ofrece mucha resistencia eléctrica; o los
pigmentos solubles no han pasivado la superficie del metal. Estos recubrimientos
no protegen suprimiendo el proceso de corrosién; mas bien, proporcionan otro

metal que se corroera en lugar del sustrato. A este mecanismo se conoce como
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proteccion catodica. En los revestimientos protectores, el ejemplo mas
importante de proteccion catodica son las pinturas ricas en zinc, cuyo pigmento
de zinc actia como anodo de sacrificio, corroyendo preferentemente el sustrato

de acero®.

La proteccion catodica es un factor importante en el control de la corrosion de
los metales. Cuando se aplica una corriente eléctrica externa, la tasa de
corrosion se puede reducir practicamente a cero. En estas condiciones, el metal
puede permanecer indefinidamente en un ambiente corrosivo sin deteriorarse.
En la practica, la proteccidn catédica se puede utilizar con metales como acero,
cobre, latén, plomo y aluminio contra la corrosion en todos los suelos y casi todos
los medios acuosos, sin embargo, no se puede usar por encima de la linea de
flotacion de un barco (porque la corriente eléctrica impresa no puede llegar a
areas fuera del electrolito). Entre las aplicaciones mas importantes que se tienen
son: tuberias enterradas debajo del agua, tanques de almacenamiento, asi como
plataformas petroliferas®°.

4.3.7 Desprendimiento catédico (CD)

El desprendimiento catddico es la pérdida de adherencia entre el recubrimiento
y el sustrato metalico causada por el sistema de proteccion catodica, este, es
igual al término conocido como deslaminacién o delaminacién. Esto ocurre mas
en recubrimientos de bajo espesor, ya que el oxigeno puede penetrar, reducirse,
mientras que, en altos espesores la deslaminacion es menor. Esta se presenta
mas en recubrimientos plasticos, con excepcion a los recubrimientos epoéxicos,
debido a que son mas duros. Hay una variedad de causas de desprendimiento
catddico de un sistema de revestimiento, incluido el entorno al que esta expuesto
el material, y el nivel de corriente impresa en el sistema. Un ejemplo claro de la
aplicacion de este concepto es el caso de las tuberias, las cuales son evaluadas
a partir de pruebas. Las tuberias enterradas casi siempre estan revestidas; sin
embargo, una vez instaladas es dificil determinar visualmente si el recubrimiento

se estd desempefando adecuadamente en un entorno tan severo, por lo que a

30



menudo se emplea un "sistema de respaldo” (proteccion catodica) para proteger
la tuberia. Es importante que, al realizar la aplicacion de un recubrimiento en una
tuberia o estructura protegida catddicamente, se debe de probar primero su
resistencia al desprendimiento catédico, ya que, de lo contrario, dard& como

resultado en una falla catastréfica en el recubrimiento.

En los sistemas de CP (“cathodic protection”, por sus siglas en inglés), la
corriente que atraviesa el metal, puede ser debido a los iones hidroxilo libres,
esto provoca la desunion del revestimiento. Esta corriente pasa solo a través de
fallas de revestimiento de metal, y la cantidad de flujo de corriente depende del
tamafio de la falla de revestimiento. Si el tamafio de la falla aumenta, la corriente
empuja el recubrimiento hacia afuera del metal, lo que resulta en una caida de
voltaje en la interfaz, que dard como consecuencia el desprendimiento catédico.
Si no hay falla en el recubrimiento, entonces no ocurre el desprendimiento

catodico.

Otros factores que pueden afectar el desprendimiento catédico de un
recubrimiento son: el potencial de polarizacion, temperatura, movilidad y
concentracion de cationes, concentracion de oxigeno disuelto, tipo de
aglutinante de recubrimiento, tipo y concentracién de pigmentos e inhibidores de
corrosion, formulacion del producto, preparacion de la superficie, porcentaje de

curado y espesor de la pelicula de recubrimiento?®,
4.3.8 Fatiga térmica

Se define como el agrietamiento de un material principalmente por
calentamiento y enfriamiento repetidos que inducen tensiones térmicas internas
ciclicas. Las tensiones causadas por cargas mecanicas externas también
pueden contribuir a la fatiga térmica. Cada ciclo de fatiga térmica es una
combinacion compleja de tensiones cambiantes, deformaciones, temperaturas y

propiedades del material.
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Las condiciones de tension, temperatura y tiempo pueden ser suficientes para
causar deformacion plastica instantanea y deformacion por fluencia
dependientes del tiempo durante cada ciclo. La fatiga térmica se considera
principalmente un fendmeno de ruptura por fluencia en lugar de una modificacion
de la fatiga convencional a temperatura ambiente. La ruptura por fluencia es un
posible mecanismo de falla en cualquier ciclo, en lugar de limitarse a ciclos que
contienen tension media de traccion3t. La mejor manera de prevenir fallas debido
a la fatiga térmica es minimizar las tensiones térmicas y los ciclos en el disefio y
funcionamiento del equipo. Reducir los factores que aumentan el estrés,
controlar las fluctuaciones de temperatura (especialmente durante el apagado y
el arranque) y reducir los gradientes térmicos puede ayudar a prevenir la fatiga
térmica, asi como tomar medidas proactivas para evitar que el liquido frio toque
las paredes calientes del limite, como, por ejemplo: la instalacion de
revestimientos o mangas. Este evento ocurre cuando los productos viajan aguas
abajo de una unidad de procesamiento a la siguiente, donde las unidades

sucesivas pueden operar a varias temperaturas.

Desafortunadamente, la fatiga térmica no siempre se puede prevenir. Como
resultado, hay varias formas de inspeccionar y mitigar la fatiga térmica, que
incluyen: Inspeccion visual, pruebas de liquidos penetrantes (PT) y pruebas de
particulas magnéticas (MPT) para la inspeccion de las superficies de los
equipos. La prueba ultrasénica de ondas superficiales (SWUT) y otros
ultrasonidos se pueden utilizar como métodos no intrusivos de prueba para

grietas internas.

5. Sinopsis de articulos revisados

En el primer articulo!® se plantea el andlisis de EIS para un recubrimiento de
polibutadieno con un espesor de 8 = 2 um, durante periodos de hasta 50 dias
aproximadamente. En el siguiente trabajo!4, se realizan de igual manera,

pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica, igual para un
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recubrimiento de polibutadieno, utilizando tres diferentes espesores: 10, 100,
1000 um, en un periodo aproximado de 93 dias. Para el caso del revestimiento
de poliuretano'?, con un espesor de 500um, se realiz6 el estudio, nuevamente a
partir de la técnica EIS, pero, a una temperatura aproximada de 65°C, y en un
tiempo de 24 horas.

Con respecto a los recubrimientos alquitrdn de hulla, polietileno, y epdxico
adherido por fusion'®, estos tienen espesores de 3000um, 3000um, y 500pm
respectivamente, posteriormente fueron analizados, de igual manera por el
método de EIS. Pero, tomando en cuenta que una de las muestras contiene una
falla, y la otra no. Todo lo anterior, se realiza en un tiempo transcurrido de 90
dias. Ahora bien, en otro articulo?®, se tiene una pelicula de poliuretano con un
espesor de 760£3 um, donde, primeramente, estas fueron expuestas en una
camara de niebla salina y removidas a 0, 500, 1000, 1250, 1500, 1750, 2000,
2250, 2500, 2750 y 3000 horas por triplicado, para su posterior evaluacion. Estas
se sumergieron en el electrolito (NaCl 0.5 M) durante media hora antes, para que
después, se pudieran realizar las mediciones a partir de la técnica de Ruido

electroquimico.

Para tener una comparacion de espesores, se investigaron articulos con menor
grosor al planteado como base, dado es el caso de experimento realizado a partir
de las técnicas de envejecimiento en seco e inmersion?; en este caso, se utiliz6
un recubrimiento epdxico con un espesor de 60um. En el primer método se
realizd un calentamiento continuo de veinticuatro horas durante diez dias, a tres
diferentes temperaturas: 65, 85 y 100°C. Para el caso de envejecimiento por
inmersion, se utilizé el mismo periodo, pero con diferentes temperaturas: 45, 65
y 85°C. En el método de envejecimiento en seco, se utilizaron también las

técnicas de DSC y FTIR para caracterizar las muestras.

Retomando los altos espesores, y continuando con el recubrimiento epoéxico, se
tiene ahora un alto espesor de 1000+30um?®, donde se utilizd, de nueva cuenta

la técnica EIS, pero con un periodo aproximado de 30 dias. Por ultimo, tenemos

33



una vez mas una resina epodxica, con un espesor de 500um4°,pero ahora

aplicando el método de Ruido Electroquimico, con un tiempo aproximado de 15

minutos.

6. Resultad

oS

Para tener una mayor comprension de la técnica de Espectroscopia de

impedancia electroquimica, el autor G.W. Walter plantea una serie de graficos,

entre ellos el que se muestra en la Figura 1.6 en su trabajo: A review of

impedance plot methods used for corrosién performance analysis of painted

metals, en el cual, también plantea que se puede obtener la capacitancia del

recubrimiento a partir de la ecuacion (1).

Cor V2T oot ot
Co=1/ 27 lymoxt() A,

’é / max{{}
£ i o e
2 200 |~ P
= 22 N
Q (prrvox(/ﬂ ’
f Ny
Y \! i
0 200 400 600
a (kohm)
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Ambas ecuaciones fueron obtenidas de igual manera del articulo de G.W. Walter “A review of

impedance plot methods used for corrosion performance analysis of painted metals”

d. Espesor recubrimiento (m) &. Constante dieléctrica 8.85 x 1012 (F/m)
A: area expuesta (m?) &o: Permitividad del vacio
Rpo: resistencia del poro (Q cm?)  p: resistividad del recubrimiento (Q cm)
fmax: frecuencia maxima (Hdz) I'max : radio maximo

*Estas frecuencias en la mayoria de los casos, son sefialadas en el articulo en la parte de

experimentacion.

Para realizar la evaluacion de las técnicas de envejecimiento en seco y por

inmersion, se analizan las fotografias de SEM correspondientes al articulo “Thermal

ageing of barrier pigment paint films”, en las cuales, se tomaran en cuenta los ciclos

de calentamiento, las grietas que se forman a partir de estos, asi como también las

técnicas DSC y FITR, para posteriormente, comparar ambos métodos de

envejecimiento, con las demas técnicas electroquimicas.

Figura 2.6. Imagen SEM de la muestra a una temperatura de 65°C (obtenida del articulo

de M.E. Angeles "Thermal ageing of barrier pigment paint films”)
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Figura 3.6. Imagen SEM de la muestra a una temperatura de 85°C (obtenida del articulo

de M.E. Angeles’Thermal ageing of barrier pigment paint films”)

\

10 pm

Figura 4.6. Imagen SEM después de aplicarle dos ciclos de calentamiento por
inmersion (obtenida del articulo de M.E. Angeles “Thermal ageing of barrier pigment

paint films”).

A partir de lo planteado por G.W. Wallter, se tienen los graficos realizados por los
autores como resultado de la evaluacién de diversos recubrimientos utilizando
la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Con base en

ellos, se realizara su analisis correspondiente, asi como su comparacion. Para

36



realizar estos graficos por medio de Excel, primero, se realiz6 un escaneo y

posterior obtencion de puntos, mediante un programa llamado UNSCAN- IT.
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Figura 5.6. Diagrama de Bode para un recubrimiento de TiO, (500 pm) en un periodo de 24 horas
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Figura 6.6. Diagrama de Nyquist para los recubrimientos de CT (“coal tar”, por sus siglas en
inglés), PE (“polyethylene”, por sus siglas en inglés), FBE (“fusion bonded epoxy”, por sus

siglas en inglés) en un periodo de 90 dias
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Figura 7.6. Diagrama de Nyquist en polibutadieno (8um) en un periodo de 335 horas
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Figura 9.6. Diagrama de Bode con espesores de 1000 pm (curva 1), 100 pm (curva 2), 10
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Figura 10.6. Diagrama de Nyquist para un recubrimiento de epdxico (1000 um) en periodo de
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Parte importante del analisis de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), es el calculo de tanto la resistencia del poro (Rpo), como de la
capacitancia del recubrimiento (Cc¢). A continuacion, tanto en la Tabla 1, como en la
Tabla 2, se registraron los datos necesarios, para el calculo de dichos parametros,

asi como también los resultados obtenidos.

6.1. Tabla 1. Valores de resistividad especifica de los recubrimientos, para el

posterior célculo de resistencia del poro (Rpo)

Recubrimiento Resistividad especifica (Q cm)

6.2. Tabla 2. Resultados de area expuesta, resistencia y capacitancia de los

recubrimientos estudiados a partir de la técnica EIS.

Cc (Flcm?)
1x10°

Recubrimiento Espesor (um)  Aexp (CM?) Rpo (Q cm?)

Polibutadieno 8+2 19.7 371.53 1.74x10°
1

Polibutadieno 10 32 6270 2.26x10°
i 100 32 62700 2.26x10°

2
Polibutadieno
2
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Polibutadieno 1000 32 627000 2.26x107
2

500 0.06 75000 8.50x10 -10
100030 0.06 5x1014 3.46X1010

*Los materiales fueron trabajados con pelicula seca. La medicion de espesores en

recubrimientos organicos se realizo a partir de indicadores de espesores digitales como lo
son los equipos: Elcometers modelos 456 y 345. Los autores no reportan la variacion en

sus mediciones de espesor.

**Nota: Polibutadieno 1 corresponde al autor Kendig et. al (correspondiente al tiempo

de 46 dias), y Polibutadieno 2 al autor F. Mansfeld.

Célculo C. para polibutadieno 1:

g0 A
Log Rpo = 2.57 Rpo = 371. 53Q Cc =

Aexpuesta: 19.7 cm?

(885 x10-12)(80.1) (19.7)
- (0.0008)

Cc Cc=1.74x10° F/ cm?

Célculo Cc para polibutadieno 2:

Aexpuesta: 32 cm?

_ (8.85x10-12)(80.1) (32)
- (0.001)

Cc Cc= 2.26x10° F/ cm?
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Mientras que para el caso de Rpo:

En este caso se tiene el valor de p para el posterior célculo: p= 6.27x10%(Qcm)

Rpo=pd ——* Rpo=(6.27x106) (0.001) Rpo= 6270 Q cm?

Para el caso del recubrimiento epéxico (1000um) con una temperatura de 65 °C:

_ (8.85x10-12)(65.31) (0.06)

Cc=3.46X1010 F/ cm?
(0.1)

Cc

Rpo=pd — 7 Rpo = (5X10%) (0.1) Rpo= 5x101* Q cm?

7. Discusion de Resultados

A partir de los resultados obtenidos en el articulo realizado?!, resulta muy
evidentes las ventajas y desventajas, tanto del envejecimiento (el cual se refiere
a un fendmeno que ocurre en cualquier recubrimiento en su estado cristalino, el
cual afecta a las caracteristicas de los materiales, como lo es en lo mecanico,
térmico, y eléctrico) en seco, como en inmersion. Esto debido a las
observaciones obtenidas en las muestras de microscopia electrénica de barrido,
donde se tiene que primero, para el caso del envejecimiento en seco, se tiene
gque ocurrié poca si no casi nula degradacion fisica, ya que, como se puede
observar en la Figura 2.6 con una temperatura de 65°C, se tiene un ligero cambio
en la disposicién estructural de la resina (detectada por calorimetria diferencial
de barrido (DSC)), comparandola, con el caso de la temperatura de 85°C,ya que,

como se observa en la Figura 3.6, se presenta un mayor aglutinamiento en la

43



superficie en comparacion con la figura anterior. Otro punto importante es la
disminucién de la Ty (temperatura de transicion vitrea), en este caso de 4°C, lo
cual es evidencia de un grado de degradacion. No obstante, tomando en cuenta
los resultados del envejecimiento por inmersién, se tiene sefial de degradacién
quimica en comparacion con el método anterior. Cabe sefialar que en el método
en humedo se tiene una propagacion de microgrietas en el material las cuales
se pueden observar en la Figura 4.6, lo cual es una clara desventaja en este
procedimiento, debido a que gracias a ello se puede provocar en corto o largo
plazo la falla del material en su aplicacién correspondiente.

A partir de que se tiene un mayor numero en los ciclos de calentamiento, se
tendrd como consecuencia, el aumento en la degradacion del recubrimiento.
Todo esto basandonos en los graficos de IR (infrarrojo). En estos, se pueden
presentar “picos extras”, asi como también un incremento en las bandas, lo cual
daria un “sobre curado”, dando pie a una eventual falla en el material. Por lo
tanto, comparando estos métodos con mayor eficiencia para evaluar
recubrimientos, seria recomendable emplear el de envejecimiento en seco, sin
embargo, claramente a partir de dichos gréficos, se tiene que con dicho método

a largo plazo falla el revestimiento.

Por otra parte, tomando en cuenta lo planteado en el articulo?, se tiene como
resultado diversos comportamientos en el recubrimiento. Uno de los puntos
importantes a destacar de la técnica de ruido electroquimico es que, en primera
instancia, se le define como una técnica no destructiva, ademas de que, a partir
de las mediciones obtenidas, se afirma que dicho método es el mejor para
estudiar las propiedades de proteccidn contra la corrosion de los recubrimientos
organicos. Sin embargo, se tiene que tomar en cuenta que dicho método se le
describe como una técnica sensible e impredecible, por lo tanto, también se le
deben analizar importantes factores, los cuales son: tanto lo que sucede en cada
tiempo, como también en la variacién en los valores de Rn (resistencia de ruido,

equivalente con la resistencia a la polarizacion), asi como de la corriente
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obtenidos en la experimentacion. Por ejemplo, tomando el caso de 1250 horas,
y 1500 horas, el recubrimiento mostré un dafo insignificante, solo con ligeros
cambios de color, pero a su vez se tiene que el valor de Rn disminuye conforme
se llego a las 1500 horas. Esta tendencia cambia en el tiempo de 2750 h, donde
se tuvo un aumento del valor de Rn, lo que se ha explicado a partir de la
propuesta de crecimiento de un 6xido protector del sustrato que sella los poros
del recubrimiento, sin embargo, al llegar a las 3000 horas se comienza a
presentar falla en el recubrimiento, esto sugiere que esta técnica es sensible a

cambios minimos, debidos a los factores ya mencionados.

Otro punto a resaltar es lo ocurrido durante los tiempos: 0-500 horas y 1750
horas, donde en el primer rango de tiempo se tiene un aumento significativo en
la intensidad de corriente, que a su vez sefiala que puede ser debido a una falta
de uniformidad en la pelicula del recubrimiento dejando zonas expuestas a pesar
del alto espesor (una posible explicacion podria provenir de la presencia de
porosidades debido a la preparacion del material polimérico y su naturaleza).
Para el siguiente caso, se tiene que, en dicho tiempo, se tiene un cambio drastico
tanto en la intensidad de corriente, como el ruido en potencial. Esto se puede
explicar asumiendo que el crecimiento de los poros podria dar pie,
eventualmente, a la formacién de nuevos sitios de corrosion, por lo cual se
tendria una significativa falla en el recubrimiento, perdiendo asi sus propiedades

protectoras, lo que llevaria a una posterior falla en el material.

Ahora bien, retomando lo planteado en el articulo®, se tiene que, a partir del
aumento del area del defecto, es decir, el area expuesta del metal hay un claro
aumento en las amplitudes de ECN. Tomando en cuenta lo anterior, asi como lo
planteado en??, otra de las ventajas que se tiene para este método, segiin Hao
Zheng, radica en que es una técnica que esta directamente relacionada con la
velocidad de corrosion, donde se afirma que a medida que el grado de corrosion
aumenta, la resistencia de ruido disminuye, por lo cual, para dicho autor la

resistencia al ruido es un parametro fiable para hacer un seguimiento de la
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degradacion de recubrimientos gruesos en campo y en laboratorio. Sin embargo,
algunos otros autores (F. Mansfeld, por ejemplo) han cuestionado el uso de la
Rn como parametro que permite hacer predicciones de vida Gtil de los sistemas
de proteccién de manera no destructiva. Gracias al andlisis*’l se puede tener

con mejor claridad algunas de las desventajas de este método.

Para el caso de la técnica de espectroscopia electroquimica de impedancia en
cuanto a lo reportado en el articulo'®, y tomando en cuenta la primera parte del
experimento, se afirma que a partir de que se tiene un menor potencial, donde se
tendra un material mas resistente (mas noble), lo cual dard como resultado una
mayor area deslaminada. El caso mas evidente ocurre con el recubrimiento de
alquitran de hulla (CT, “coal tar” por sus siglas en inglés), al cual se le sefiala como
el recubrimiento mas tradicional para tuberias (sin tomar en cuenta que no se le
realizaron otros tratamientos superficiales en dicho articulo). A partir de que
transcurre mas tiempo y aumenta el area deslaminada, se tiene una baja en el valor
de Rp (resistencia a la polarizacion), para lo cual se necesita utilizar bajos valores
de frecuencia para detectar dichas areas, lo cual solo aplica para los metales
expuestos con falla, en este caso utilizando el valor de -1.5 Vsce. Para el caso de la
segunda parte de la experimentacion, se tiene que el recubrimiento de base CT a
partir de que se tiene un valor de -5.0 Vsce Yy transcurren 2 afios, comienza a perder
adhesién con el sustrato. De acuerdo a lo planteado se utilizaria altas frecuencias
para hacer el seguimiento electroquimico de impedancia del recubrimiento, lo cual,
en el caso de CT, llevaria a una buena redistribucion del campo eléctrico, pero
también se sefiala que la corriente fluye a través de la falla (cuando en teoria no se
tiene falla visible en esta parte del trabajo) y del mismo recubrimiento. Esto es una
discrepancia con la teoria de la evaluacion electroquimica de dicho recubrimiento,
debido a que, en altas frecuencias se puede evaluar un recubrimiento, mientras que,
en el caso de medias y bajas frecuencias, se realiza la valoracion del

comportamiento de la intercara metal/pintura.
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Ahora bien, tomando en cuenta lo mencionado en®, se afirma que a partir de bajos
potenciales de CP (“cathodic protection” en sus siglas en inglés), se pueden detectar
el inicio y propagacion del desprendimiento del recubrimiento, debido a la
correlacion entre los parametros electroquimicos y el area de desprendimiento del
revestimiento para periodos de exposicion cortos (donde en este caso se utilizé un
periodo de tiempo de 30 dias), mientras que en'®, se asegura que, si se tiene una
alta resistencia dieléctrica es mas complicado el monitoreo de dicha proteccion.
Realizando la comparaciéon entre los articulos®!®, se tiene una discrepancia
marcada por Margarit et al en el lapso de tiempo maximo de 2 afios, asi como de
su planteamiento de la utilizacion de altas y bajas frecuencias en recubrimiento con
falla y sin falla anteriormente mencionado, esto sin duda no proporciona una
garantia de que dicho procedimiento dé una clara proyeccion de la eficiencia de uso

del recubrimiento.

En el trabajo'?, se plantea una posible explicaciéon a lo afirmado por los autores
anteriores. El afirma que sus mediciones de impedancia proporcionan evidencia de
que hay un tiempo de retraso para el proceso de desprendimiento catédico del
recubrimiento grueso. Sin embargo, se debe de tomar en cuenta que el trabajo!? no
se realiza a temperatura ambiente como en el caso de los escritos®®, sino que
utiliza una temperatura aproximada de 65°C, lo cual es un factor muy importante,
debido a que, si tomamos en cuenta lo estudiado por?, se afirma que, a pesar de
gue se somete al recubrimiento a varios ciclos de calentamiento, este se plastifica
debido a la absorcién de electrolitos, y al tratar de recuperar sus propiedades

protectoras, se presentan grietas debido a fatiga térmica.

Estas grietas pueden deberse a la disminucién de la resistencia de la solucion, como
resultado del aumento en la temperatura, ya que se tendra un ligero aumento de la
disociacion de los iones de NaCl, asi como en su movilidad, lo cual daria como
consecuencia un aumento en la conductividad del electrolito y mayor penetracion
en el polimero con aumento de volumen. Todo lo anteriormente planteado, da como

consecuencia otra desventaja significativa que tendra la técnica EIS (en sus siglas
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en inglés “Electrochemical impedance spectroscopy”) al realizar variaciones en la

temperatura.

Continuando con los resultados obtenidos en'?, en la Figura 5.6 (conocida
normalmente como diagrama de Bode, se tienen las variaciones de la impedancia
con el tiempo de inmersion de la muestra), se puede observar un comportamiento
descendiente donde el valor de la frecuencia va en aumento, mientras que el valor

de la impedancia tiende a disminuir.

Tomando en cuenta los resultados!®, en la Figura 6.6, se tiene un diagrama de
Nyquist donde se puede obtener el breaking point (el cual para el caso de PE es
menor a comparacion de los demas (tomando en cuenta un tiempo aproximado de
90 dias). Al realizar un andlisis, se tienen definidos dos semicirculos caracteristicos
de este tipo de diagramas, tanto para el PE (por sus siglas en inglés “polythylene”),
como para los casos de CT (por sus siglas en inglés “coal tar”) y FBE (por sus siglas
en inglés “fusion bonded epoxy”). Esto nos da evidencia de que el recubrimiento CT,
es el recubrimiento mas conveniente, a comparacion de los otros dos. Sin embargo,
tanto el grafico de CT, como el de FBE estan casi pegados, se debe de tomar en
cuenta que la técnica de EIS es sensible, por lo cual, se debe de tener una alta
precision al realizar las pruebas, ademas de necesitar una simulacion teédrica para

poder realizar el andlisis de datos.

Todo lo anterior muestra con mayor claridad que al realizar los ensayos con la técnica
EIS es necesario tener una buena precision en los datos, asi como una adecuada
interpretacion de éstos en relacion con las propiedades o caracteristicas de corrosion

del sistema, lo cual muestra una clara ventaja para este método.

Un ejemplo de su importancia seria la eficiencia que debe de tener el recubrimiento
de alquitran de hulla, debido a que es considerado por®, como el revestimiento mas
tradicional utilizado en tuberias, asi que es importante que se realice una buena
evaluacion del mismo para no tener futuros problemas en sus propiedades

protectoras.
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En el caso del trabajo®?,, se tiene de nueva cuenta un diagrama de Nyquist (Figura
7.6) en un periodo aproximado de 13 dias (335 horas), en el cual, el punto de ruptura
es menor al localizado en el caso del alquitran de hulla, estos planos son mas
complejos en comparacion con los diagramas de Bode, debido a que la porcién
semicircular representa la respuesta del revestimiento por la resistencia de poros
(Rpo), mientras que, para el caso de un diagrama de Bode, se tiene mesetas y
pendientes, en donde a partir del punto mas alto, tanto del valor de frecuencia, como

del radio, se podran obtener los parametros de Cc y de Rpo.

Continuando con el autor'?, para el caso de la Figura 8.6, se puede obtener el valor de
la resistencia del poro (el autor lo define como Rp). Se tomd un tiempo aproximado de
46 dias, ademas, también se obtuvo el valor de Cc (capacitancia del recubrimiento) a
partir de la ecuacion 2, anteriormente planteada.

Tomando de nueva cuenta al autor'4, se tiene que la Figura 9.6 corresponde a un
diagrama de Bode. Se tienen 3 espesores que marcan una buena tendencia, desde
un espesor de los mas delgados, hasta un espesor alto en grosor. Se puede observar
de igual manera, como en los graficos de otros autores (en la mayoria de los casos),
que se tienen definidos sus dos semicirculos caracteristicos. En el escrito®, asegura
que este método del diagrama de Bode es el mas sensible para identificar
irregularidades en la forma del gréfico, ademas de que a partir de las frecuencias mas

altas se puede obtener informacion del recubrimiento.

Por otro lado, en la Figura 10.6 se muestra un diagrama de Nyquist, donde a partir
de los datos obtenidos en el trabajo realizado por?, se tiene una clara disminucion
en los valores de impedancia, esto puede deberse al aumento en el area de
superficie metalica expuesta debido al desprendimiento del revestimiento. Una
caracteristica de los datos de EIS en este caso es que los semicirculos toman una
tendencia en descenso, lo cual se debe a la heterogeneidad de la superficie sobre
la superficie del electrodo revestido. La heterogeneidad de la superficie se explica
a partir de que la superficie del metal debajo del recubrimiento desprendido es

electroquimicamente diferente del metal desnudo en el area del defecto.
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Se realizé el calculo de las capacitancias, asi como de las resistencias de poros de
los recubrimientos que fueron sometidos al analisis de EIS, los cuales fueron
registrados en la Tabla 1. Cabe aclarar, que, para el calculo de cada una de las
capacitancias, se utilizé la ecuaciéon 2, debido a que el escrito realizado por?, a
pesar de que sienta de manera muy acertada las bases de los métodos tanto de
Bode como de Nyquist, es un texto con cierta dificultad, asi como los gréaficos y
ecuaciones mostrados en el mismo, mientras que, por otro lado, la ecuacion 2 es
mas facil de comprender. Sin embargo, es importante resaltar que el trabajo
realizado por este autor especifica puntos importantes de las desventajas que
pueden presentarse en cada uno de los métodos como ya se han mencionado

anteriormente en el analisis.

Es de suma importancia el andlisis de la capacitancia (Cc) en recubrimientos
organicos, debido a que es posible evaluar los fendmenos de absorcion de agua
gue ocurren en los revestimientos en ambiente humedo, ya que la difusion de agua
puede modificar la constante dieléctrica del polimero incluso si esta presente en
cantidades muy pequefias. Se afirma que una reduccion de la capacitancia puede
deberse solo a un aumento del espesor del revestimiento, manteniendo constante

el contenido de agua.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en la Tabla 2, se tiene una
discrepancia para el caso del recubrimiento de alquitran de hulla (3000um), sin
embargo, se debe de tomar en cuenta, que el autor Margatrit et. al, registra que este
valor de capacitancia se mantuvo constante desde el primer dia de prueba, hasta
completarse los 90 dias, a pesar de que se registra un aumento en el area
delaminada, sin embargo, una posible causa de dicho comportamiento, es que quiza
el proceso de hinchamiento también provoca un cambio en la distribucion del agua
en el revestimiento, modificando aun mas la capacitancia del revestimiento. A pesar
de este planteamiento, los resultados para ese recubrimiento no son un punto
favorable para la investigacion de dicho autor, asi como de la utilizacion de la técnica
EIS.
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Un ejemplo claro de que si se cumple el comportamiento anteriormente planteado,
es en los espesores utilizados en'4, donde se puede observar de manera bastante
clara como el valor de la capacitancia disminuye conforme aumenta el espesor. De
igual manera, a partir de esto, se puede comprender, porque dicho autor es uno de
los méas reconocidos para la investigacion de recubrimientos orgénicos, ya que en
su articulo describe claramente la forma para obtener tanto la capacitancia, como la
resistencia del poro en recubrimientos, a partir de la ecuacion 2, pero a su vez
comparandolo con los planteamientos que también se tienen en el articulo¢, en
relacion al diagrama de Bode. El autor'# de igual manera, hace referencia a la
ecuacion 1, planteando puntos importantes de dicho diagrama para que, a partir de
las frecuencias mas altas, se pueda obtener la capacitancia de su respectivo
recubrimiento, sin embargo, toma la decision de utilizar la ecuacion 2 para el calculo

de la misma.

Siguiendo con los valores restantes registrados en la Tabla 2, se tiene que, en su
mayoria, de igual manera se tiene el comportamiento esperado, dado es el caso
para los valores correspondientes al recubrimiento epdxico como el poliuretano,
donde se tiene que, de igual manera se tiene una disminucién del valor de la
capacitancia, como por ejemplo en el caso del valor 8.50x10'° F/cm?,
correspondiente al poliuretano (500um), mientras que para el revestimiento epoxico
con un espesor de 1000 um (Figura 11.6), se tiene un valor correspondiente de
3.46x1010 F/cm?, esto deja mas claro el efecto que tiene un alto espesor al realizar

la medicion de las capacitancias.

Ahora bien, en el caso de la resistencia del poro (Rpo), COMo primer punto, se tiene
gue tomar en cuenta que para el calculo de este parametro se utilizé la ecuacién 3,
en la cual esta involucrada la resistividad eléctrica (p) y el espesor del recubrimiento
(d). Como se puede observar en los resultados en la Tabla 2, se tiene que, en los
espesores mas gruesos, como es el caso del alquitran de hulla, como el epoxico,

pero en el caso del polibutadieno estudiado por'4, se tiene de menor magnitud, esto
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puede deberse a que la resistividad de este recubrimiento, es menor al de los

demas.

A su vez, se afirma que la Rpo cambia durante el tiempo de exposicion debido a la
penetracion del electrolito en los microporos del revestimiento, y que generalmente,
disminuye con el tiempo de exposicion al electrolito. Sin embargo, no es inusual que
Rpo aumente después tiempos de exposicion prolongados, lo cual puede atribuirse
a que la corrosion en los productos del sustrato metalico esté bloqueando
temporalmente los poros. En el caso del articulo'#, con un periodo aproximado de
93 dias, se tiene un claro aumento. Se debe de tomar en cuenta el espesor de cada
recubrimiento para el andlisis del Rpo, para asi, analizar la tendencia que se tendra
en este parametro. Un ejemplo de ello es el caso de este autor, debido a que se
tiene una cierta tendencia en el aumento de cada uno de las resistencias de poro,
a partir de los grosores (los cuales también presentan una cierta tendencia) (10,
100, 1000um).

En el caso contrario se tiene lo obtenido en'®, en el cual, se obtiene un valor de Rpo
bajo, pero con un espesor de igual manera muy pequefio, tomando en cuenta lo
anteriormente planteado, tenemos que, el analisis realizado por dicho autor, y
retomando la Figura 8.6, con un tiempo aproximado de 46 dias, da como resultado

una disminucion en el valor de la resistencia del poro.

8. Conclusiones (consideraciones finales)

A partir de lo planteado por los autores para cada una de las técnicas
electroquimicas, se concluye que, el método mas adecuado para la evaluacién
de recubrimientos de alto espesor es el de ruido electroquimico (EN) debido a
que, pese a ser una técnica sensible, se puede realizar el monitoreo de la
iniciacion y propagacion de la corrosion localizada (también conocido como
velocidad de corrosion), teniendo especial cuidado en algunos factores, ya sea
el tiempo, asi como la resistencia a la polarizacion (Rp). Ademas, como se ha

mencionado antes, se puede obtener informacion de la mecéanica de la pérdida
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del material (degradacion del recubrimiento), asi como también la uniformidad

de la corrosion.

Lo anterior, no puede ser comprobado por el método de EIS. Se ha plateado en
los fundamentos tedricos, que, la informacion que proporciona esta técnica,
como es el inicio de la delaminacién debajo del recubrimiento organico no es
claro. Ademas, no proporciona informacion sobre la ubicacion del sitio de la falla.
Sumando todo lo anterior, también se tienen varias discrepancias marcadas por
los autores, con respecto a sus resultados obtenidos, como también en su

respectivo andlisis.

En el caso tanto el envejecimiento seco como de inmersion, se tiene que, si el
recubrimiento a evaluar es sometido a diversos ciclos de calentamiento, se corre
el riesgode que comiencen a presentarse grietas debido a la fatiga térmica, tal
como se ha comprobado en sus respectivos resultados. También se puede
presentar un “sobrecurado” en el material, (este se refiere, a una exposicion
prolongada en las condiciones de curado, la temperatura excesiva, la radiacion
de luz o la cantidad de agente de curado, los cuales dan como consecuencia,
deficiencias en el rendimiento del material resultante.) lo cual provocaria un
cambio en las bandas que de igual manera daria como resultado una eventual

falla en el material.

Gracias a la evaluacibn de recubrimientos organicos mediante técnicas
electroquimicas, estos pueden ser aplicados en el sector industrial. Es
importante la comparacion entre revestimientos de alto y bajo espesor, para
saber la viabilidad de cada uno. En este caso en particular, se ha demostrado,
que, a partir del andlisis de resultados para ambos casos, asi como también en
lo planteado por las normas oficiales es mas viable el uso de recubrimientos de
alto espesor, estos, tienen como ventaja, tener una mayor resistencia a la
permeabilidad del vapor de agua, lo cual provee proteccién impermeabilizante
en superficies exteriores, también, una mejor capacidad de puenteo de fisuras

(garantiza una cobertura adecuada de huecos y otras pequefas

53



imperfecciones). Sin embargo, se pueden presentar problemas exotérmicos, vy,

en consecuencia, tener una deslaminacion.

Mientras que, en el caso contrario, el revestimiento de una capa dieléctrica de
bajo espesor es beneficioso para obtener una alta densidad de capacidad de los
materiales. Pero, esta capa dieléctrica con poco grosor, corre el riesgo de
presentar un fallo eléctrico, por lo cual, el control de defectos se vuelve més

crucial a medida que el espesor de la capa dieléctrica se va reduciendo.
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