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Resumen. 

Por medio de dos técnicas electroquímicas, es decir, 

Huido e Impedancia se desarrollo el siguiente trabajo con 

un acero 1018 al desnudo y con un recubrimiento 

alquidálico; las cuales se expusieron a una solución de 

MaCI al 3% en peso. 

El anterior recubrimiento se utiliza en plataformas 

p,etroleras. 

Se obtuvieron parámetros electroquímicos importantes 

para prevenir desastres, ya que antes de que Impedancia 

detecte algún deterioro Ruido Electroquímico lo registra. 
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Abstract. 

By using electrochemical techniques, 

Electrochemical Noise and lmpedance, was 

d,eveloped a study on low carbon steel (AISI-SAE 

11)18) coated with an alkyd paint exposed to NaCI 3% 

wt cr·. This alkyd coating is usually employed on 

marine platforms. 

Electrochemical parameters provided by 

Electrochemical Noise showed that it is possible 

as,sess a coating step by step, better than 

Electrochemical lmpedance Spectroscopy. 
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Introducción. 

La corrosión, esto es, el ataque químico sobre el metal 

causado por el medio ambiente, está íntimamente relacionado 

con la actividad química de los metales. De ahí la 

importancia de los recubrimientos para prevenir el fenómeno 

antes citado en plataformas petroleras en un medio agresivo 

como el mar el cual fue simulado en esta investigación por 

una so.lución de cloruro de sodio ( NaCl) al 3 w/o c1-. 

El recubrimiento empleado fue un Alquidálico que se sometió a 

un seguimiento constante de inmersión. Además de contar con 

un acero 1018 como prueba testigo, la cual sirve de patrón. 

Bl diseño de la celda permite que dos placas con o sin 

recubrimiento se encuentren sumergidas con un área constante 

de conitacto y por consiguiente se pueden evaluar las dos 

técnicas electroquímicas: Ruido e Impedancia Electroquímica 

en la misma celda. La primera se fundamenta en las 
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fluctuaciones en potencial y/o corriente que se perciben, 

cuando se rompe la película del recubrimiento, esto se 

aprecia en las gráficas de Potencial vs Tiempo y Corriente ve 

Tiempo. Por otra parte la técnica de Impedancia reporta 

parámetros electroquímicos con base en los diagramas de 

Nyquist y/o Bode. 
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Capítulo l. 

Recubrimientos. 

Los recubrimientos destinados a la protección de 

instal,!lciones industriales, principalmente petroleras y 

marinais en contra de productos químicos, agentes corrosivos y 

el medio ambiente, son el método anticorrosivo más barato y 

extendido. Se trata de aplicaciones n in situ n por lo que 

el cutado del recubrimiento se lleva a cabo a temperatura 

ambientt.e. Los agentes curantes utilizados son muy variados 

depend:Lendo del desempeño requerido. 

El control de la corrosión de los materiales metálicos con 

recubr:lmiento se realiza mediante el mecanismo de aislamiento 

del mzlterial del medio agresivo. Los recubrimientos se 

clasif:lcan en base a la función que van a realizar: 

1). Pinturas: Aplicación con fines estéticos. 

EE1pesor 5 O µm (máximo) . 
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2). Recubrimientos: Protección Anticorrosiva. 

E:spesor 50 a 1000 µm. 

3). Revestimientos: Protección Anticorrosiva en atmósferas 

agresivas y soportan la acción mecánica. 

Espesor mayor a 1000 µm. 

La pintura es una suspensión que al aplicarse sobre una 

superficie en forma de capas finas# por evaporación o por 

reacción se convierte en una capa mis o menos impermeable que 

aisla el objeto recubierto del medio exterior. 
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Alquidálicas 

Las pinturas Alquidálicas han desplazado a las pinturas de 

aceite en el mantenimiento en el ambiente marino. Presenta 

un secado más rápido, dureza, mayor retenci6n del brillo y 

resistoncia al agua. Actualmente son las resinas más 

importnntes en la industria de pinturas ya que se formulan 

con ellas productos para casi todas las necesidades (esmaltes 

doméstj.cos, industriales, modificadores de lacas, secado 

rápido para acabados de horneo, entre otras). 

Bl noml:,re de alquidal proviene de dos vocablos, a) Aléohol y 

b) Acid.o. 

Este t:ipo de resinas proviene de la reacci6n de un 

polialcohol con un poliácido, químicamente se pueden 

considerar como poliéster modificado con aceite. 

La may1,ría de los alquidales son ésteres de los ácidos 

ftálicos y/o maléico con polialcoholes principalmente 
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glicer.ina o pentaeritritol y modificado con ácidos grasos de 

aceite.e semi secantes. 

Los ác:idos grasos utilizados pueden ser de soya, linaza, 

cártam,:>, etc., y por lo tanto se obtienen alquidales 

secant,es, semisecantes o no secantes. 

Los pi:·oductos químicos como el fenal, estireno, silicones, 

vinil tolueno, etc. proporcionan propiedades como rapidez de 

secado, resistencia al calor o plasticidad. 

El " o,il free alquid " (aceite) es considerado en este caso 

como tLn poliéster saturado que debidamente reticulado con 

amino resina se obtendrá un· esmalte de horneo muy resistente 

a la ~)rasión y a los agentes exteriores. 

Las i:·esinas alquidálicas están constituidas por tres 

componiantes: 

1) Aciido polifuncional ( pollalcohol). 

La glicerina es un polialcohol predominantemente, ya que los 

aceite.s son triglicéridos de los ácidos grasos. 
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IHro-oR 

CH-0-0R 

JH2-0-0-R 

General:mente se añade más glicerina por medio de una reacción 

de alco~olisis para formar un" monoglicérido". 

El mono;licérido es soluble en el anhídrido de tal manera que 

ya se pueda llevar a efecto la reacción de esterificación. 

Algunos otros polialcoholes son Pentaeritritol, Sorbitol, 

Trimetilol-Propano, etc. 

2) Áci<io. 

Está en forma de anhídrido ftálico y/o maléico y benzoico 

como mo11ofuncional. 

3) Aceite. 

Es el responsable de la plastificación del polímero y otras 

propiedades. Este pued~ estar en forma de aceite 

(Triglic:érido) o como ácido graso. 
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Capítulo 2. 

Impedancia Electroquímica. 

Con base en la naturaleza de los procesos de corrosión se han 

aplicado diferentes técnicas electroquímicas con el objetivo 

de determinar la velocidad de corrosión. Cada método 

electr,:,químico tiene sus ventajas y desventajas si se le 

consid1!!1:ra individualmente. 

V,antajas. 

a:,. Corto tiempo de medida. 

b;,. Alta confiabilidad 

e} . Controlar la corrosión de una manera continua. 

Limltantes. 

a) Perturbación del sistema bajo corrosión. 

b) Efectos de adsorción o deserción en lugares activos 

de la superficie 

e) Procesos redox superpuestos al de la corrosión. 

8 



La té1::nica de impedancia permite variar en tiempo la 

perturbaci6n impulsos cortos y su aplicaci6n a bajas 

frecuencias facilita el análisis de los procesos faradaicos, 

ya que deja evidencia de los fenómenos de transporte que 

puedan estar interfiriendo a los que interesan. 

Bl co:c,cepto de impedancia eléctrica fué introducido por 

Oliver Beaviside en 1880, posteriormente se desarrollaron 

diagr11J11as vectoriales y su representación compleja por A.E. 

JCennelly, especialmente por e. P. Steinmetz
1

. 

La intE1rfase electrodo/solución de un sistema electroquimico 

se vis1J.aliza como la combinación de elementos eléctricos, 

tales como resistencias,condensadores e inductores. 

La rea<~tancia que es la parte imaginaria de impedancia se 

obtiene d·ependiend.o del elemento a considerar: 
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a) Inductor. 

Xr=wLj 111 

XL [!l] =I·eactancia· inductiva. 

ro[radinnes/segundo]=frecuencia angular. 

L[Hen,ys)ainductancia. 

b) Capac:itor. • 

1 
Xc=­

wCj 
(2) 

Xc[farad]=reactancia capacitiva. 

ro[radie.nes/segundo]=frecuencia angular. 

C[farad]=capacitancia. 

La impedancia total en un sistema determinado es una 

combinación de resistencias y reactancias. 

10 



La impedancia en forma compleja es representada gráficamente 

como w1 vector en un sistema perpendicular de ejes que 

determill&n el plano complejo. El eje horizontal es el de los 

valores reales y el eje vertical es el de los números 

imagina:C'ios puros; así de esta forma Z • es la parte real de Z 

y zn es la parte imaginaria de z. 

Z=Z'+Z''j (3) 

por triuonometría se establece que: 

:l', 
tan"-=--

"' Z' 

(
Z") cjl = tan-• Z' = ángulo de fase del vector impedancia 

a módulo del vector impedancia 

La impec!.ancia está definida por la magnitud I Z \ y el ángulo 

4>. Siu embargo, la impedancia en forma compleja está en 

función de la frecuencia angular ro; la magnitud y el ángulo 

de fase del vector impedancia representan la respuesta de un 

circuitc• eléctrico formado por los elementos reactantes al 

11 



variar m, de esta forma se define el diagrama de Argand o 

plano complejo. 

z"j 

z' 

Figura l. Diagrama de Argand z, y Z, vectores de impedancia. 

Diagrama de Nyquist 

El diograma de Nyquist utiliza como base el diagrama de 

Argand.; éste emplea como variable implícita la frecuencia, 

medida en [Hertz]. 

O)= 21t/ (4) 

00= frocuencia angular 

f= freicuencia [Hertz] 

En el diagrama de Nyquist se grafica la parte imaginaria 

contra la parte real, a su vez contiene una serie de puntos 

12 



cada uno de ellos representa la magnitud y dirección del 

vector impedancia a una frecuencia en particular. 

Las griLficas son medios círculos ideales ya que a frecuencias 

altas lado izquierdo del medio circulo la impedancia 

interse1cta la parte real y equivale a la resistencia del 

electrc1lito1 cuando ocurre en forma inversa, es decir, el 

medio. circulo se intersecta a frecuencias bajas lado 

derechc, del medio círculo 

a la transferencia carga. 

este fen6meno se presenta debido 

Bn el miximo del semicírculo se 

determina la capacitancia de la doble capa. 

-jz" faltas fbajas 

', 

1 RO Rt z' 

Figura 2. Diagrama de Nyqulst. 

Ventajas. 

a). Permite ver fácilmente los efectos de la Ro y la forma de 

la curva. 

13 



b). Apirecian los componentes del circuito que están en serie. 

Limitación. 

a). La frecuencia no aparece explícitamente y ello dificulta 

calcular el valor de la capacitancia. 

Bl circiuito equivalente mas comunmente empleado fué propuesto 

por Rea.ndles, el cual se indica en la figura 3. La 

represonta la resistencia de la solución y los productos de 

corrosi.ón; la combinación en paralelo del resistor Rt y el 

condenuador Cdl representan la interfase electrodo/solución, 

es decir, la capacitancia e lec troquimica de la doble capa 

resulteLD.te de adsorber iones y moléculas de agua y la Rt es 

la res.i.stencia a la transferencia de carga. 

Rn 

Rt 

Fiuura 3. El circuito equivalente de Randles para el diagrama de Nyquist 

14 



La res:l.stencia a la transferencia de carga se determina a 

bajas frecuencias. En un sistema controlado por activación 

ésta p11.ede ser obtenida por resistencia a la polarización, 

por lo tanto la Rt es equivalente a la Rp la cual se 

fundame:a.ta en la ecuación de Stern - Geary para calcular la 

densida,:l de corriente de corrosión es: 

Bn ocas:lones los semicírculos no se intersectan en los ejes y 

se rectLrre a la extrapolación para poder determinar los 

valores de la resistencia y la capacitancia. 

La estiinación de la impedancia electroquímica se efectua en 

un intervalo de frecuencias que va desde altas por ejemplo 

( 20 KBz ) a bajas ( 10 mHz obteniéndose un espectro de 

impedancda. Esta técnica se le denomina Espectroscopia de 

Impedanc:ia Electroquímica Blectrochemical Impedance 

Spectroi1copy " B.I.S. ) ; este método permite calcular la 

Impedanciia de un circuito eléctrico que puede constar de 

15 



capacitores, inductores y resistencias ) por medio de una 

pertur:bación senoidal de votalje o potencial electroquímico. 

Diagrama de Bode. 

Bl Dia,;rama de Bode se represent~ con el ángulo de fase va el 

logari·tmo de la frecuencia; en el análisis de éstos se 

observit UD mínimo o UD máximo cuando el fen6meno analizado es 

capacitivo. 

La ca)?acitancia se obtiene por la extrapolaci6n de la 

pendiente hasta: f = 160 mBz (ro=l). 

Rn•Rt i 1-~-, 

¡;¡ 

E 

z_ 
•-

Figura 4. Diagrama de Bode correspondiente al circuito de Randles. 
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Ventajas 

a). La frecuencia aparece explícitamente y ello permite ver 

COJO.O varía la :Impedancia en función de ésta. 

b). Se obtienen los valores de Rn y de RP a altas, bajas y 

meclianas frecuencias. 

e) . La extrapolación de la línea recta de pendiente -1 con 

el eje "yn es el resultado de la capacitancia de la 

doble capa. 

Limitación. 

a). CU.e.ndo varía alguna de las componentes del circuito 

cantbia su forma. 

17 



R1.iido Electroquímico. 

Duranttt los últimos veinte años, la técnica de ruido 

electrc,químico ha sido desarrollada como una herramienta 

poderoua en estudios de corrosión. Muchos grupos dedicados 

al estudio de este fenómeno la están usando como una técnica 

electrc,química estándar en los laboratorios
8

• 

Al presentarse una reacción de corrosión se generan 

espontiineamente oscilaciones del potencial y/o de la 

corriente. Betas variaciones son lo que se denomina Ruido 

Electroquímico. Esto puede ser medido bajo condiciones de 

corros~lón libre o polarizada, siendo la primera mejor para el 

seguimiento y la segunda para el estudio del proceso mismo de 

corros:Lón. Al medir el ruido electroquímico en un circuí to 

abiertc>, el sistema no es afectado por ninguna perturbación 

externa. de voltaje, por lo tanto no se inducen otros efectos 

corrosivos. No existe ninguna teoría que explique 

comple1:.amente el origen y el mecanismo de las oscilaciones 

antes 10.encionadas. 

18 



Este femómeno ha sido estudiado en varios tipos de corrosión: 

corrosión uniforme. corrosión por picaduras, corrosión 

galvi.ni.ca. pasividad, en la evaluación de inhibidores de 

corrosi.ón como recubrimientos ) . bajo condiciones 

hidrodinámicas, así como en el siguimiento de la corrosión en 

• plantas industriales. 

Las mediciones de ruido electroquímico se pueden obtener 

utilizando instrumentación digital y bajo condiciones de 

corrosión libre o polarizada. Sin embargo, se prefiere la 

condición de corrosión libre, ya que en ella no se imponen 

perturbaciones externas en el electrodo. pudiéndose observar 

los cambios naturales de potencial y corriente originados por 

los procesos de corrosión
8

. 

Un área de la Electroquímica que se ha visto beneficiada con 

la aparición del ruido electroquímico es la corrosión, 

particularmente la corrosión localizada, que ya empieza a 

tener sus primeras aplicaciones prácticas en la ingeniería al 

realizarse estudios de corrosión en precalentadores de aire 
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regenet·ativo de centrales termoeléctricas', corrosión bajo 

tensión. y por supuesto en recubrimientos, como en el presente 

trabaje,. 

El ruid.o electroquímico se clasifica en dos tipos: 

a) Ruido en Potencial. 

La téctLica consiste en el registro de las fluctuaciones del 

potencial generadas en la interfase de un electrodo en un 

sistema electroquímico. Estas fluctuaciones pueden ser 

medidas entre dos electrodos idénticos, o entre un electrodo 

de trabajo y u.no de referencia. 

b) Ruido en Corriente. 

Está ba.sada en el monitoreo de la corriente eléctrica entre 

dos electrodos idénticos utilizando un Amperímetro de 

Resistencia cero( ARC ). En teoría la diferencia de 

potencial entre estos dos electrodos tendría que ser cero; 

sin eml>argo, considerando la heterogeneidad propia de cada 

electrodo y la existencia de zonas discretas que se comportan 

como áuodos y cátodos dentro del mismo material, existen 

20 



fluctuelciones de potencial, como se dijo anteriormente, dando 

·en conE1ecuencia un flujo de corriente. 

Algo q,~e debe tenerse muy presente, es que la información 

c:onten.:l.da en las series de tiempo es muy versátil, dado que 

dependiendo del análisis que se realice, se puede obtener 

diferen.te información desde la velocidad de corrosión hasta 

la diné.mica involucrada
9

. También se puede combinar con las 

mediciones de ruido en corriente acoplando dos electrodos 

nominalmente idénticos a través de una resistencia cero. Los 

registros simultáneos de potencial y corriente proporcionan 

información de los cambios espontáneos existentes entre el 

electro,do y la cinética de corrosión del sistema 
8

. 

Los valores obtenidos a partir de esas mediciones pueden ser 

tratado:9 con métodos estadísticos de análisis, desde los más 

simples hasta los más complicados, que incluyen análisis no 

linealea que contemplan la teoría del Caos; así como mediante 

análisi13 espectrales en los cuales se realizan diversas 

modific11ciones mediante la transformada de Fourier, para 
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obtet1.er así una serie de gráficas que transformen la señal de 

ruido, electroquimico del dominio del tiempo al de la 

frecu.encia 
9

• 

Bl ru.ido de los sistemas electroquimicos es similar al ruido 

rosa, es decir, que es inversamente proporcional a la 

frecuencia 1/f ) . Bl anilisis del ruido electroquimico 

incluye, como se acaba de mencionar, el método estadístico de 

las c>scilaciones para la evaluaci6n de la intensidad de 

corro.sión uniforme y corrosión localizada, o el grado de 

local:lzaci6n del ataque. Alternativamente se emplea el 

méto~> espectral ( transformaciones de dominio utilizando la 

PPT o ª Past Pourier Transform ª 

acerca del tipo de corrosión 
8

. 

que provee información 
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Evalua:c el comportamiento de un recubrimiento 

alquid,ilico mediante las técnicas de Ruido e 

Impeda11cia Electroquímica, obteniendo parámetros que 

permit,m determinar el deterioro del recubrimiento 

indust1cial. 
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Capítulo 3. 

D,esarrollo Experimental. 

Este trabajo se fundamentó en dos técnicas electroquimicas de 

análists. La primera es Ruido Electroquímico y la segunda es 

la Espectroscopia de Impedancia Electroquímica. 

técnic'1s se utilizó la misma celda de trabajo. 

En ambas 

La celda diseñada consta de un tubo de acrílico de 15 cm. de 

largo 1' con un diámetro de 2. 62 cm. con dos orificios para el 

electrc1do de calomel saturado y el electrodo . de grafito 

(contrtLelectrodo). además de contar con dos soportes en los 

cuales se colocan las placas que se van a estudiar(fig.5). 

Cabe n.encionar que el diseño de la celda fue parte del 

trabaje, experimental. 

Figura S. Celda de trabajo diseñada. 
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El tip,:, de placa que se utilizó fue un acero 1018, uno sin 

recubr:Lmiento y otro con un recubrimiento alquidálico. Estas 

se ens.syaron bajo las mismas condiciones en cada una de las 

técnicas electroquímicas. La preparación de las placas 

consist.ió en un desengrasado con detergentes, luego se 

enjuagaron, se secaron con una corriente de aire. La 

preparución de la superficie se llevo a cabo con chorro de 

arena u presión hasta el grado conocido como metal blanco. La 

aplicac!ión de la pintura se realizó con pistola de aire en la 

compañia • Nervión. •. Posteriormente se vierte en la celda 

una solución de cloruro de sodio a 3\ en peso en la celda 

mostrada en la l"ig. 5. El espesor promedio de los 

recubri.mientos es 36. 958 ¡un. 

Ruido Electroquímico. 

Para rualizar las pruebas de Ruido Electroquímico se utilizó 

una interfase electroquímica de marca Solartron modelo SI 

1286 pirovisto con un software para el posterior análisis e 

interp1:·etación de los datos obtenidos. 
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La fo:rma en la que se conectó el aparato con la celda de 

Figura 6. Instrumentación para la aplicación de la técnica de Ruido Electroquímico 

que consta de la computadora en conjunto con el Solartron y la celda con sus 

respectivas conexiones antes mencionadas. 

• NúmeJ:-o de datos = 2048 

• Velocddad de muestreo a 1. 4 Hz = una muestra cada O. 7 

segundos. 

Impedancia Blectroquimica. 

Los re11ul tados de Impedancia Electroquímica se obtuvieron 

mediante el equipo Auto-AC de la marca ACM Instrumenta que es 

un analizador de respuesta en frecuencia que incluye un 

software de control. Los parámetros bajo los cuales se 

realizó el seguimiento a cada placa son los siguientes: 

• Int:ervalo de barrido de frecuencia = lOKBz a lOOmBz. 
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• AmJ~litud de la señal = 20mV. 

• NÚlmero de mediciones por prueba= 30. 

• Aroa ... 8.24 cm2
• 

Bl aparato se conect6 de la siguiente manera(fig.7). 

lnstrumens fJ 

/ WE1&2 RE AE Auto •AC 

Electro de Trabajo (placa) 

Figura 7. Instrumentación para la aplicación de la técnica de Impedancia 

Electroquímica que consta de la computadora en conjunto con el Auto-AC y 

l:1 celda con sus respectivas conexiones antes menc~onadas. 

Bl tiempo total de exposición de las muestras al electrolito 

fue de 95 días para el acero sin recubrimiento y 91 días para 

el acer,::> recubierto. 
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Capítulo 4. 

Análisis y discusión de Resultados. 

En la placa sin recubrimiento expuesta a la soluci6n de 

cloruro de sodio 3\ wt c1- ), se observó que sufre 

picaduras. en el área expuesta y al paso del tiempo se observa 

la formación de óxido rojizo en las picaduras hasta que 

posterio%mente se aprecia que la superficie se muestra negra. 

Bn otras palabras, puede asegurarse que al inicio del proceso 

corrosivc, existe corrosión por picadura hasta que se genera 

corrosió11. en toda la superficie. 

Al anali~?;ar los resultados de impedancia en alta frecuencia 

cabe mencionar que ocurre una anomalía los valores de 

resistenc!ia que se pueden asociar al electroli to son 

sumamente, altos y presentan tendencia a aumentar ( el valor 

esperado para una solución de HaCl es cercano a 20 O.cm). Bl 

electrol:J.to, como ya se mencionó, fue una solución salina de 

cloruro ,:le sodio, por lo cual no puede explicarse que los 

valores sean al tos ni que muestren tendencia a aumentar, 

porque ln única manera de que esto ocurra es que la solución 
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deje de ser conductora tal vez por la precipitación de 

especies, pero esto no ocurre, porque por otro lado se están 

incorporando al electrolito nuevos iones que colaborarían con 

la conductividad. La única manera de explicar este 

comportam:i.ento es que se asuma que la resistencia que 

tradicionulDlente se ha asociado con el electrolito, sea en 

realidad la suma de dos componentes resistivas el 

electrolit:o y el óxido rojizo al que se alude en la primera 

parte de osta discusión. De esta manera, aunque Ro no cambia, 

sí cambia con respecto al tiempo la formación de producto de 

corrosión. Y cabria esperar que esta variación fuera 

ligerament:e periódica, pues el diseño de la celda lleva a 

proponer 1iue en cuanto se alcanza el espesor adecuado, los 

productos de corrosión precipitan al fondo del recipiente. 

Al analiz•!l.r estos resultados no debe perderse de vista que 

efectivamtmte está ocurriendo la corrosión del material 

metálico, pues los valores de potencial de reposo se 

mantienen negativos mostrando ligeros incrementos, debidós 

tal vez no a la capacidad " pasivante " del óxido, que en 

realidad es un gel, sino al aumento del espesor de la 

película hasta llegar al momento en que precipitan. 
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En los diagramas de Nyquist (figuras 8-11), se aprecia que el 

semicírculo aumenta el diámetro, lo cual puede interpretarse 

como un aumento en la resistencia a la transferencia de carga 

y, por lo tanto, disminución en la velocidad de corrosión del 

acero. 

Sin recubrimiento . 

placa 1 

.-'-1000 
N 
< 

E 
u 
.,; 
E 

' .e 
.9. 

Sin recubrimiento. 

placa 1 
N dia 3 

O h-l.-~-,.-l~~~-+-~~-r-1 
N dia 30 o .JL..~.........:~::c;.-~+-,~~~~~ 

¡;¡-1000 
< 

5 
.,; 
E 
.e 
.9. 

N 

o 1000 2000 
z· (ohms.cmA2). 

3000! o 1000 
z· (ohms.cmA2). 

fig.8. Diugrama deNyquist de la placa 1 

sin recubrimiento expuesto 3 días 

a u11a solución de NaCI al 3% cr1
• 
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fig.10. D:iagrama deNyquist de la placa 2 

sill1 recubrimiento expuesto 2 dias 

a una solución de NaCI al 3% cr 1
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fig.9. Diagrama de Nyquist de la placa 1 sin 

recubrimiento expuesta 30 días a una 

solución de NaCI al 3% Ct
1
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fig.11. Diagrama de Nyquist de la placa 2 sin 

recubrimiento expuesta 9 días a una 

solución de NaCI al 3% Cl'
1
• 

Por ot:ra parte, en el caso de las probetas recubiertas el 

fenóme:no es sumamente distinto, pues el acceso del oxígeno 
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6E+6 

está :r·estringido y se sabe de estudios previos que el 

fenómell10 está controlado por la presencia de esta especie. 

Cuando el electrolito entra en contacto con el recubrimiento 

se proc!lucen interacciones que pueden reflejarse en diferentes 

fenómeZJ.os ampollamiento, corrosión subpelícular, etc. 

Algunas de estas interacciones ( por ejemplo, el fenómeno 

corrosivo) pueden detectarse mediante el empleo de técnicas 

electroquímicas de corriente alterna; por otra parte hasta 

hace muy pocos años, se daba como un hecho incuestionable que 

la impe:dancia era incapaz de aportar evidencia respecto a la 

pérdida de adherencia de un recubrimiento. 

En los últimos años, se han realizado análisis de los 

diagramas de impedancia de tal modo que se pueda extraer de 

ellos la mayor información con el menor tiempo invertido. 

4E+7 

<E Recubrimiento 
o 3E+6 

Ñ 
< 

q 2E+7 

Recubtimiento 

a1qu1d81ico 

p!aca 1, dia ~2 alqu~ilico. 
E placa 1, dia 2 
L: 

-9. /------/ . / 
N 0E+0 ,,,_. --"---~-'--~ 

0E+0 3E+6 6Et6 

Z' (ohms.cm'·2). 

lig.12. l)iagrama deNyquist de la placa 1 

con recubrimiento alquidálico expuesta 
2 días a una solución de NaCI al 3% c1·1 

2E+7 6E+7 

z· (ohms.cm'2J. 

lig.13, Diagrama de Nyquist de la placa 

1 con recubrimiento alquidálico expuesta 
42 dias á una solución de NaCI al 3% c1·1 
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fig.14. Diagrama deNyquist de la placa 2 

con recubrimiento alquidálico expuesta 

21 días a una solución de NaCI al 3¾ cr• 

fig.15. Diagrama de Nyquist de la placa 

2 con recubrimiento alquidálico e:s:puesta 

42 dias a una solución de NaCI al 3% Cr
1 

Uno de estos ejemplos es el análisis que se realiza en 

recubrimientos anticorrosivos mediante la frecuencia del 

punto de ruptura (• break-point frequency ª). Se ha propuesto 

que 111 frecuencia en la cual los diagramas de impedancia 

alcanzan un ángulo de fase de 45 grados, se puede asociar con 

el área delaminada mediante la siguiente ecuación: 

donde fts es la frecuencia a la cual se alcanzan los 45 grados 

en el. diagrama de impedancia (transici6n capacitiva-

resistiva), A.t es el área dela.minada de recubrimiento, es 

el ire:a total expuesta, y K es una constante que involucra 

varias propiedades físicas de recubrimient0
22

-
23

• 
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En es1:udios posteriores se encontró que el área calculada por 

este 111.étodo no se acercaba a los valores de área delaminada 

deter111inado por otros métodos 20
, lo cual hubiera podido dar 

luz t:Ll problema del ampolla.miento, sino que A
4 

era en 

realidad el irea de los poros del material polimérico 24
• 

Anali2:ando los resultados obtenidos, se puede presumir que 

los ¡>roductos de corrosión debidos al electrolito que 

atravi.esa al recubrimiento, intentan sellar los poros del 

polime1ro mejorando las propiedades protectoras de la 

pelicu.la. Si el recubrimiento anticorrosivo se ve sellado, 

cabría esperar que el proceso corrosivo se frene, con lo cual 

i'a resistencia a la transferencia debería aumentar. Esto 

ocurre y la velocidad de corrosión mengua, pero no se ve 

eliminada del todo porque hay electroli to contenido en la 

iñtercara metal-pintura y tiene oxigeno disuelto. 

Para 1malizar la variación de la frecuencia del punto de 

ruptura, se muestran algunos puntos correspondientes a los 

diagra:m.as de impedancia para el material polímerico. Existe 

un cambio drástico alrededor del día 18 en donde al disminuir 

el valor de la frecuencia del punto de ruptura, se podría 

pensar que el área de los poros disminuye grandemente. Bl 

cambio drástico podría explicarse a través del progreso del 

33 



6xido sellando los poros, en tanto que en el día 18 estos se 

muestran completamente sellados. Para explicar las 

variaciones posteriores en donde el valor del área de los 

poros v,1elve a aumentar, se pensaría que en el material 

polimerico pueden formarse nuevos poros que también 

presentarán la capacidad de verse sellados por la formación 

de nuev·o óxido gracias a la dinámica de las cadenas 

polímericas que se modifican por el acceso de líquido en la 

matriz p•lástica, lo que se refleja en la variación periódica 

de la frecuencia del punto de ruptura en días posteriores. 

N 

I 

1.00E+03 ..-·-------- -----

g 1.00E+02 
Cl 

.Q 

--O-fb1 (placa 1 ¡; 
• _.. ·fb2 (placa 2) 

1.00E+01 +-----,---.....----~--~ 
o 20 40 60 80 

Tiempo (días). 

Fig.16. Gráfica de frecuencia del punto de ruptura (" break- point") vs. tiempo. 
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El ruidc, electroquímico, como se dijo anteriormente, tiene 

una gra.1:1 aplicaci6n en loa estudios de corrosi6n, como es 

menciona,~o en múltiples trabajos fundamentales 15
•
19

• El caso 

de su a¡,lica.ci6n en recubrimientos no es la excepci6n, como 

mostraro:a. Skerry & Eden 20 
• Bate estudio puso de relieve la 

importan,:ia de dicha técnica electroquimica de ruido para 

bacer un seguimiento del fen6meno de corrosi6n en substratos 

metálico,, con recubrimientos orgiDicos, forma ampliamente 

difundid1l de protecci6n1 un punto muy importante sobre la 

reproduc:Lbilidad de la pruebas en substratos metálicos 

recubiert:os qued6 extensamente estudiada por Tait 21 

Bs común que en· trabajos anteriores se aplique el concepto de 

RD (resistencia de ruido) para determinar el grado de 

corrosi611 que presenta un material desnudo o recubrimiento, 

debido a que este valor es inversamente proporcional a la 

velocidad de corrosi6n. Este parámetro se obtiene al dividir 

la desviaci6n estbdar de la señal de ruido en potencial 

( cr8 ) e:ntre la desviaci6n estiDdar de la señal de ruido en 

corrientt1 ( ux ), como se expresa en la siguiente ecuación: 
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Rn= ª-~­
(J / 

En nues:tro caso sólo se empleará la señal de ruido en 

potencii!:tl, para poder mostrar que sin ningún análisis 

estadíst:ico es posible obtener información del fenómeno de 

corrosiéin la cual es muy valiosa, tanto para el sustrato 

desnudo como para el recubierto. 
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Fig.17. Ruidc, en potencial de la placa sin recubrimiento expuesta 1 día a una solución de 

NaCI al 3% en peso de cr. 

Se puede apredar en la figura 17 que corresponde al sustrato desnudo al ser expuesto el primer día a 

la solución de NaCl donde aparecen dos tipos de señal: una, que corresponde a oscilaciones menores a 

los 20 mV, y otra, muy grande que rebasa los 100 mV. Esto es indicativo de que el material está en un 

estado de transición donde pasa de un material sin corrosión a un material que se corroe, en este 

momento los productos de corrosión no son muy estables y provocan que al desprenderse de la 

superficie metálica se observ~n una serie de transitorios, donde los valores de potencial varían 

notablement~ mientras que las oscilaciones de menos de 20 mV se pueden asociar a la formación de los 

productos de corrosiór 
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Fig.18. Ruido en potencial de la placa sin recubrimiento expuesta 5 días a una solución de 

NaCI al 3% en peso de cr. 

En la figura 18 donde se presenta la serie de tiempo en potencial de este mismo sustrato desnudo pero 

después de estar expuesto a la solución de NaCl durante 5 días, se aprecia un cambio substancial en la 

señal de ruido i!n potencial. La amplitud de la señal disminuye notablemente a valores inferiores al 

milivolt, lo cual es indicativo de que se ha formado una capa de productos de corrosión muy estable, 

donde se puede argumentar que' la velocidad de corrosión es muy pequeña debido a que el sustrato 

metálico está recubierto de una película pasivante. 
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Fig.19. Ruido en potencial de la placa sin recubrimiento expuesta 15 dias a una solución de 

NaCI al 3% en peso de cr. 

La figura 19 corresponde al mismo sustrato desnudo después de 15 días de exposición, la serie de 

tiempo en potencial de nuevo presenta un c::ambio, donde resalta una serie de transitorios que pueden 

llegar a tener valores ,¡le basta 2 mV; estos transitorios son ejemplos claros de la inestabilidad de la 

capa pasivante, es decir, existen rompimientos súbitos de la misma dando origen al fenómeno de 

corrosión por picadurt:15, que está asociado a la presencia de aniónes agresivos como son los cloruros. 
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Fig.20. Ruido en potencial de la placa sin 

recubrimiento 11xpuesta 20 días a una 

solución de NaCI al 3% en peso de cI·. 
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Fig.21. Ruido en potencial de la placa sin 

recubrimiento expuesta 30 dias a una 

olución de NaCI al 3% en peso de cI·. 

1600 

La figura 20 corresponde a la serie de tiempo en potencial del sustrato desnudo a los 20 dias r 

nuevamente la capa pasivante se estabiliza desapareciendo los transitorios en potencial, condición que 

se recupera a los 30 día~ como se ve en la figura 21. 
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!rminos generales se ve claramente, en función de la señal de ruido en potencial, como el proceso 

corrosión en h!1 superficie desnuda del sustrato es dinámico, cambia continuamente, pero algo que 

uy importante t:s que es posible hacer un seguimiento del mismo. 

·a observamos las series de tiempo en potencial sobre un sustrato metálico que en este caso fue una 

11a de acero al <:arbono con una protección de un recubrimiento alquidálico, donde se apreciarán 

,ios muy signifkativos. 
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1.22. Ruido en 1>otencial de la placa con recubrimiento alquidálico expuesta cero días a 
una solución de NaCI al 3% en peso de c1·. 

• figura 22, correspondiente a la señal de ruido en potencial al inicio de la prueba, se puede 

:iar básicament1~ una serie de pequeñas oscilaciones y la presencia de transitorios de gran 

itud de valores superiores al Volt y con un intervalo de tiempo de duración muy corto. Estos 

,itorios son una indicación clara de dos aspectos muy importantes del recubrimiento, ya que el 

ero de transitorfos se puede relacionar con el grado de porosidad y la amplitud con el grado de 

:cción del mismo. Esto se puede explicar de una forma muy sencilla: primero, los defectos del 

>rimiento siempre están presentes y son rutas de acceso al sustrato metálico, obviamente entre 

defectos se estén produciendo sobre el recubrimiento mayor será el número de transitorios, y en 

ido lugar, estas r·utas de acceso presentan una gran resistencia, como cualquier dieléctrico, y por 

nto, entre mayor sea la dificultad de la transferencia de carga mayor será la amplitud del 

itorio. 
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Fig.23. Ruid,, en potencial de la placa con recubrimiento alquidálico expuesta 6 días a una 
solución de NaCI al 3% en peso de c1·. 

En la figura 2:1 se aprecia la serie de tiempo en potencial después que el sustrato recubierto ha estado 

expuesto a la solución de NaCI durante 6 días. En este momento las componentes de pequeña amplitud 

se aprecian mis claramente, debido a que las componentes de gran amplitud disminuyeron 

significativamente, estando entre valores de 50 a 200 mV, indicación muy clara que el recubrimiento se 

ha deteriorado en aquellos poros iniciales y la resistencia a la transferencia de carga ha disminuido 

notablemente. 
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Fíg.24. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidálico expuesta 7 días a una 
solución de NaCI al 3% en peso de c1·. 

En la figura 24, la serie de tiempo de nuevo vuelve a exhibir transitorios de gran amplitud, con valores 

que se encuentran de 1 a 2 Volts, siendo estos transitorios muy escasos. La explicación que se pudiera 

dar a la recupet'ación del recubrimiento podría ser: que en los recubrimientos en los que se formaron 

productos de corrosión dando en consecuencia un sellado de los poros, sólo los nuevos que se generan 

en el recubrimiento son los causantes de los transitorios de gran amplitud; se aprecia, estas nuevas 

rutas de acceso del electrolito son muchO más escasas que en el caso que corresponde a la figura 22. 
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Fig.25. Ruido en lOOtencial de la placa con recubrimiento alquidálico expuesta 18 días a una 

solución de NaCI al 3% en peso de c1·. 

Eo la figura 25 que corresponde a las fluctuaciones de potencial a los 18 días de exposición se ve muy 

claramente lo que se expresó anteriormente: el recubrimiento se deteriora provocando sobre la 

superficie del sust1rato metálico la formación de productos de corrosión que a su vez sellan la 

superficie, pero dicho sellado ya no es tan eficiente y los transitorios se encuentran significativamente 

de menor amplitud, del orden de 2 mV. La presencia de los productos de corrosión manifiestan una 

evolución en el grndo de aislamiento del sustrato, como se aprecia en la figura 26, donde se 

incrementan los valores de los transitorios basta en 5 mV, pero ya no se alcanzan valores del orden de 

1 Volt, lo que es indicativo del grado de deterioro del recubrimiento. 
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Fig.26. Ruido en potencial de la placa con recubrimiento alquidálico expuesta 21 dias a una 

solución de NaCI al 3% en peso de cr. 
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7. Ruido en pc,tenclal de la placa con recubrimiento alquldállco expuesta 42 días a una 

solución de NaCI al 3% en peso de c1·. 

concluir, la figura 27 corresponde a la señal de ruido electroquímico después de 42 días de 

ición, la cual presenta solamente una serie de oscilaciones de potencial de orden de los SO mV y 

ansitorios no se aprecian ya tan claramente. Pero en la figura 28 se recuperan estos transitorios 

ido valores entrt! SO a 100 mV. 
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CONCLUSIONES. 

( 1 ) Mtrdiante el análisis de la frecuencia del punto de 

ntptura se aprecia que la relación propuesta en la 

1:1.teratura, en donde esta variable es proporcional al 

áJ'.ea dela.minada del recubrimiento, se cumple en 

rE1alidad para el área de los poros. 

( 2 ) El análisis de la frecuencia del punto de ruptura lleva 

a proponer que los poros de la película se llenan de 

Óll:ido, ocluyéndose, mientras que otros poros se 

de,sarrollan en el recubrimiento. 

( 3 ) Se1 pudo determinar que la señal de ruido electroquímico 

e.E: potencial ofrece un gran aporte de información sin 

ne1cesidad de hacer un análisis estadístico posterior, 

dado que para el caso del sustrato desnudo se determinó 

lc,s momentos en que se presentaba en la superficie el 

fe1nómeno de corrosión por picaduras, circunstancia 

tc,talmente dinámica e imprevisible. 

( 4 ) Bll, cuanto a los recubrimientos, fue de vital 

inLportancia ver cómo se puede seguir el deterioro del 

re1cubrimiento desde el primer momento, obteniéndose 
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di.rectamente un criterio de protección del mismo por la 

pz·esencia de los transitorios que como se explicó 

1uhteriormente, su número tiene una relación directa con 

el grado de porosidad del recubrimiento, mientras que 

su. amplitud habla del grado de protección del mismo. 

Esta información que se obtiene directamente de la 

serie de tiempo en potencial; este aspecto puede tener 

una gran aplicación desde el punto de vista ingenieril. 
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