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INTRODUCCION.

La corrosion es un fendmeno que se presenta practicamente en todos los materiales
procesados por el hombre. Si bien existen varias definiciones, es comun describir la
corrosion como una oxidacion acelerada y continua que desgasta, deteriora y que
incluso puede afectar la integridad fisica de los objetos o estructuras.

La industria a destinados miles de millones de dodlares a estudiarla y prevenirla, este
fendmeno tiene implicaciones industriales muy importantes; la degradacion de los
materiales provoca interrupciones en actividades fabriles, pérdida de productos,
contaminacion ambiental, reduccién en la eficiencia de los procesos, mantenimientos y
sobredisefios costosos.

Se estima que los gastos atribuidos a los dafios por corrosion representan entre el 3 y el
5% del producto interno bruto de los paises industrializados; solamente hablando del
acero, de cada diez toneladas fabricadas por afio se pierden dos y media por corrosion.
Por esta razén, cada dia se desarrollan nuevos recubrimientos, se mejoran los disefios de
las estructuras, se crean nuevos materiales, se sintetizan mejores inhibidores, se
optimizan los sistemas de monitoreo. Todo esto en un esfuerzo permanente por
minimizar el impacto negativo de la corrosion.

El presente trabajo, se enfoca en la evaluacion de los recubrimientos tipo pintura, ya que
estos son el método anticorrosivo de mayor empleo. Por ello, el objetivo fundamental de
esta tesis es el estudio y desarrollo de una metodologia para la evaluacion y degradacion
de estos, utilizando técnicas electroquimicas.

Para esté estudio se empled la técnica AC-DC-AC, la cual comenzo a implantarse en el
campo de los alimentos envasados y concretamente en el estudio de los recubrimientos
metalicos en latas de conserva.

Para la estimacion del deterioro, se propone una metodologia capaz de ofrecer una
evaluacion en menos de 24hrs, lo cual proporciona resultados cualitativos y
cuantitativos, asi como la facil reproduccion de las pruebas.

El estudio se realizd en diferentes etapas, que van desde la elaboracion de diferentes
dispositivos, para la realizacion de las pruebas, hasta la determinacion de los parametros
optimos para el desarrollo de esta metodologia, obteniéndose resultados satisfactorios.



Degradacion y evaluacion de recubrimientos organicos por medio de la técnica AC-DC-AC

CAPITULO 1:

ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION.

1.1 TIPOS DE CORROSION.

Los metales normalmente se encuentran en la naturaleza combinados con otros
elementos quimicos, formando minerales. Los minerales pueden ser oxidos, sulfuros,
carbonatos etc. Esta condicion es el resultado de la tendencia termodinamica de que el
equilibrio corresponda al estado de minima energia. Es esta tendencia de los metales a
recombinarse con elementos del medio ambiente lo que nos lleva al fenémeno conocido
COMO Ccorrosion.

1.1.1 DEFINICION DE LA CORROSION.

La definicidon mas comun de la corrosién en la literatura es:

Destruccién o degradacion de un material por reaccion con su medio ambiente,
deteriorando las propiedades fisicas y quimicas de éste. [Gonzalez J. 1984]

El término corrosién se aplica a aquellos procesos que conducen a la destruccion
quimica o electroquimica de un metal. Al exponer superficies limpias de metales a la
accion del aire seco, éstos reaccionan con el O, oxidandose, en este caso el proceso de
corrosién transcurre en un medio i6nico y se denomina corrosion quimica. Si esos
mismos metales se ponen en contacto con una solucion acuosa conductora, se producen
procesos de dxido-reduccion con el paso de iones del metal a la solucion (oxidacion) y
con la reduccion de alguna especie presente en el medio corrosivo. Estos fendmenos
trascurren con una disminucion de energia libre e implican la vuelta del metal a la forma
en que se encuentra en la naturaleza.

1.1.2 COSTOS E IMPORTANCIA DE LA CORROSION. [1]

La importancia que posee el problema de la corrosion, en cualquiera de sus formas es
muy grande, ya que no solo es el dafio directo que este fendmeno pueda provocar,
también provoca inconvenientes colaterales que pueden transformarse en accidentes o
en paros de la produccion, entre otros. Las pérdidas generadas por los procesos
corrosivos son considerables, y hacen que cada afio se gasten grandes cantidades de
dinero en restituir estructuras metalicas y maquinaria ya que la corrosién se da en casi
todos los materiales expuestos a algun tipo de medio ambiente.

Capitulo 1: Aspectos generales de la corrosion. 1
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Dentro del campo de la corrosion, tan importante como la prevencion y la eleccion
adecuada de los materiales a utilizar en un entorno determinado, en funcion de las
caracteristicas de su atmosfera, es el disefiar planes de mantenimiento que prevengan y
protejan del ataque corrosivo.

En la figura 1.1 se muestran los costos que origina la corrosion en diversos sectores,
este estudio fue realizado por CC Technologies para los EEUU en el afio de 2001. [1]

Costos de la corrosion

B Produccipon y manufactura
17.6
B Gobierno 20.1

» Infraestructura 22.6

B Transporte29.7

mUtilidades47.9

Figura. 1.1 Costos de la Corrosion.

1.1.3 PRINCIPALES TIPOS DE CORROSION. [Cerrud S. 2003]

La corrosion se puede clasificar de acuerdo a sus diferentes caracteristicas. Algunos de
los principales tipos de corrosién se describen a continuacion:

CORROSION UNIFORME.

Se caracteriza por una reaccion uniforme sobre toda la superficie del material, y
representa la mayor pérdida de material en % en peso. Se considera del tipo de
corrosion no peligroso ya que su presencia es muy evidente y gracias a esto se pueden
tomar medidas correctivas necesarias como pueden ser el uso de recubrimientos,
inhibidores y proteccién catddica.
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CORROSION GALVANICA.

Es cuando dos metales diferentes se sumergen en un medio electrolito, y se forma un
potencial eléctrico en la celda, debido a que uno de los metales es mas activo que el
otro con respecto a la serie electromotriz (En la serie electromotriz se ordenan los
metales en orden descendente a su tendencia a la oxidacion), esto ocasiona el paso de
una corriente eléctrica que provoca el deterioro del material més activo (anodo) y se da
de manera mas intensa cuanto mas grande sea esta diferencia.

CORROSION EN GRIETAS.

También se conoce como celdas de concentracion. Se origina en zonas donde existe una
deficiencia de oxigeno, generdndose una diferencia de potencial conocida como
aireacion diferencial, para que se genere una celda de este tipo se necesita de una zona
en donde entre un liquido y se quede estancado, se puede presentar debajo de un
empaque, o en la base del mismo.

CORROSION POR PICADURAS.

Se trata de un ataque muy localizado en forma de pequefias perforaciones estrechas y
profundas sobre el material, este tipo de corrosion es dificil de detectar por las
dimensiones tan pequefias de las picaduras. Entiéndase por picaduras como una cavidad
0 agujero con diametro superficial del orden de magnitud de su profundidad, el
resultado es un ataque muy destructivo ya que basta con una sola picadura para que un
equipo pueda fallar de una manera imprevista y rapida. Las picaduras se deben
principalmente a los iones de los halégenos, sobre todo cloruros, bromuros, los cuales
se encuentran en concentraciones variables en la mayoria de las aguas y soluciones
acuosas.

CORROSION INTERGRANULAR.

Se presenta cuando el limite de grano de un material es mas anodico que el grano, por lo
que solamente se ataca los limites de grano. Este ataque se origina por; impurezas, el
enriquecimiento o empobrecimiento de una aleacién en los limites de grano, lo cual
puede provocar que estos se vuelvan extremadamente activos, originando la
disgregacién del material.

CORROSION SELECTIVA.

En este tipo de corrosion se presenta la eliminacion preferencial de un elemento de una
aleacion solida. Se lleva a cabo cuando la diferencia de potenciales electroquimicos de
los materiales es muy grande, con lo que el elemento mas activo se disuelve quedando
una estructura con malas propiedades mecanicas.

Capitulo 1: Aspectos generales de la corrosion. 3
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1.2 FUNDAMENTOS DE LA TERMODINAMICA DE LA
CORROSION.

1.2.1 REACCIONES DE OXIDO - REDUCCION. [West J. 1986]

Las reacciones quimicas en las que el estado de oxidacion de una 0 mas sustancias
cambia, se llaman reacciones de oxidacion-reduccion (o simplemente REDOX).

Una reaccion de oxidacion implica la pérdida de electrones. En cambio, la reduccion
implica la ganancia de electrones. En general las reacciones de oxidacion y reduccién
comprenden la transferencia de electrones de un &tomo que se oxida a un atomo que se
reduce. La transferencia de electrones que ocurre durante las reacciones de oxidacién-
reduccion también se puede utilizar para producir energia en forma de electricidad.

La rama de la quimica que se refiere a las relaciones entre electricidad y reacciones
quimicas es la electroquimica que trata de los cambios quimicos causados por una
corriente eléctrica y de la produccion de energia eléctrica por medio de reacciones
quimicas. Por su naturaleza, la electroquimica exige, de alguna manera, introducir una
corriente de electrones en un sistema quimico y también de retirarlos. El sistema
reaccionante estd en una celda y la corriente eléctrica entra y sale por los electrodos.

CELDAS GALVANICAS.

La energia liberada en cualquier reaccion REDOX espontanea se puede aprovechar
directamente para realizar un trabajo eléctrico. Esta tarea se lleva a cabo a través de una
celda galvanica, la cual no es mas que un sistema en el que los electrones transferidos
son forzados a pasar a través de una via externa, en vez de actuar directamente entre los
reactivos.

1.2.2 ENERGIA LIBRE DE GIBBS.

En Termodindmica, la energia libre de Gibbs (o entalpia libre) es un potencial
termodinamico, es decir, una funcion de estado extensiva con unidades de energia, que
da la condicion de equilibrio y de espontaneidad para una reaccion quimica (a presion y
temperatura constantes).

Los cambios en la energia libre se simbolizan como AG y representa la energia que
queda disponible para trabajo quimico util:

AG=AH-TAS . .. Ec1.1
en donde H es el contenido de calor; T es la temperatura y S es la entropia del sistema.
Fue desarrollada en los afios 1870 por el fisico-matematico estadounidense Williard
Gibbs.

Capitulo 1: Aspectos generales de la corrosion. 4


http://es.wikipedia.org/wiki/Termodin%C3%A1mica
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Potencial_termodin%C3%A1mico&action=edit
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Potencial_termodin%C3%A1mico&action=edit
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Potencial_termodin%C3%A1mico&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Funci%C3%B3n_de_estado
http://es.wikipedia.org/wiki/Magnitud_extensiva
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Trabajo
http://es.wikipedia.org/wiki/Entalp%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Calor
http://es.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://es.wikipedia.org/wiki/Julio_%28unidad%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Entrop%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema
http://es.wikipedia.org/wiki/Estados_Unidos
http://es.wikipedia.org/wiki/Williard_Gibbs
http://es.wikipedia.org/wiki/Williard_Gibbs
http://es.wikipedia.org/wiki/Williard_Gibbs

Degradacion y evaluacion de recubrimientos organicos por medio de la técnica AC-DC-AC

e La condicion de equilibrio es AG=0 ... Ec. 1.2
e Lacondicion de espontaneidad es AG<0 .. Ec.1.3
e La condicion de equilibrio en la direccion opuesta es AG>0 ... Ec. 1.4

La energia de Gibbs, es lo que se conoce con el nombre de potencial quimico, que es lo
que se maneja en célculos termodindmicos en equilibrio, ya que el equilibrio quimico
entre dos sistemas implica la igualdad de potenciales quimicos y su uso facilita los
célculos.

1.2.3 ECUACION DE NERNST. [Genesca J. 2001]

La ecuacion de Nernst se utiliza para calcular el potencial de reduccion de un electrodo
cuando las condiciones no son las estandar (concentracion 1 M, presion de 1 atm,
temperatura de 298K).

2.3RT
E= EO_—Iog Q Ec.15

AE 2 T e

Donde E es el potencial corregido del electrodo, E° el potencial en condiciones estandar,
R es la constante universal de los gases, T la temperatura absoluta, n la cantidad de
moles de electrones que participan en la reaccion, F la constante de Faraday, y Q es el
cociente de la reaccion, la siguiente expresion:

_c°D¢

Q = W veeen. EC.16

Donde "C" y "D" son las concentraciones molares de iones disueltos, de los productos
de la reaccion; "A" y "B" para los reactivos. Los exponentes son coeficientes
estequiométricos.

1.2.4 VELOCIDADES DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Cuando un metal se expone a una solucion a temperatura ambiente, se forma una capa
hidratada muy cerca de la superficie acompafiada de un cambio de energia libre
negativo, se establece un potencial eléctrico especifico para cada sistema. El arreglo de
cargas en la interfase es lo que se conoce como doble capa eléctrica.

Capitulo 1: Aspectos generales de la corrosion. 5
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La disolucion se presenta hasta el punto donde el trabajo eléctrico realizado al mismo
tiempo que los iones cruza la doble capa eléctrica, hallandose el electrodo en equilibrio
con sus iones:

N+ nA—
Me <> Me "ne- ... Ec. 1.7
La reaccion procede a la misma velocidad en ambos sentidos, siendo proporcional a una
cierta densidad de corriente denominada de intercambio, io:

El equilibrio puede desarrollarse sobre un soporte inerte, con velocidades de oxidacion
(in) y de reduccion (i) equivalentes, es decir deben ocurrir al mismo tiempo y a la
misma velocidad para evitar una concentracion de carga eléctrica en el metal. A esto se
le conoce como el equilibrio termodindmico, porque no existe flujo de electrones
medible, ni transformacion quimica neta.

\V/

oxid — Vred ........... Ec. 1.9

1.2.5 TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO.

La teoria del potencial mixto propuesto por Wagner y Traud, postula que la reaccion
neta de corrosion es el resultado de dos o mas reacciones electroquimicas
independientes entre si. Esta teoria asume que las reacciones anodicas y catodicas
ocurren en cualquier sitio de la superficie en constante cambio, con una distribucion
estadistica de posicion y tiempo de las reacciones individuales.

Para que exista una transformacion electroquimica neta (reaccion), se necesita
combinar dos elementos para formar una pila, cada uno de ellos sera sede de una
reaccion parcial (semireaccion) y de la intensidad de la pila, una medida de la magnitud
de la trasformacion. La hipotesis para presentar la teoria del potencial mixto se puede
resumir como:

e Cualquier reaccion quimica se puede dividir en dos 0 mas reacciones parciales
oxidacion y reduccion, y no puede existir acumulacion de cargas, durante la
corrosion de una probeta metalica. Las velocidades totales de oxidacion y
reduccién deben ser equivalentes.

Un material metalico es un conglomerado de granos metélicos, con diferentes
orientaciones, parametros dimensionales y superficies en contacto de caracteristicas
especiales.

Capitulo 1: Aspectos generales de la corrosion. 6
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Por tal situacion, la distribucion de energias es heterogénea lo que se traduce en
diferentes potenciales electroquimicos entre las unidades estructurales y de éstas con
relacion a los limites de grano, lo que hace practicamente imposible el equilibrio
termodinamico.

La heterogeneidad del metal hara desempefiar a algunas unidades estructurales como
catodos Yy a otras como anodos, papeles normalmente intercambiables con el desarrollo
del fendmeno de corrosion, de forma que frecuentemente se produce una penetracion
uniforme de la misma.

Capitulo 1: Aspectos generales de la corrosion. 7
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CAPITULO 2:

RECUBRIMIENTOS PARA PREVENIR LA CORROSION.

2.1 RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS POR
CONVERSION. [Molera P. 1989]

Algunos metales tienen tendencia a formar peliculas de oxidos, relativamente estables
en su superficie al estar en contacto con la atmdsfera. Estas peliculas dan como
resultado cierta pasividad y reducen considerablemente la velocidad de corrosion del
metal en medios corrosivos. A la obtencion de estos tipos de recubrimientos se le
conoce como conversion.

La capa de recubrimiento obtenida, normalmente presenta un aspecto irregular, por lo
cual en algunos casos se aprovechan estas irregularidades para facilitar el anclaje
superficial de lubricantes, colorantes y de otros sistemas de proteccion (pinturas).

ANODIZADO.

El anodizado u oxidacion anddica es una capa de 6xido, que recubre la superficie
metalica, la cual se obtiene al operar el metal como anodo de una solucion electrolitica,
dentro de una disolucion ionica adecuada

El proceso consta de tres etapas: la oxidacion del metal y formacion sobre su superficie
de una pelicula dura de Oxido, la disolucion del metal en el electrolito y el
desprendimiento de oxigeno en el anodo.

2.2 RECUBRIMIENTOS POR INMERSION EN
CALIENTE.

Los recubrimientos obtenidos por la inmersién del metal sustrato en el metal protector
en estado liquido alcanzan espesores relativamente grandes, que van desde 0.01 a 0.1
[mm], con excelente adherencia. Estos recubrimientos forman una capa interna de
aleacion y una capa externa de metal protector practicamente puro. La capa de aleacion
se origina por difusion del metal fundido dentro del metal a proteger y esta formado por
un compuesto intermetalico de composicion no estequiométrica metal protector/metal
protegido.

GALVANIZACION EN CALIENTE.

La galvanizacion en caliente es un proceso mediante el que se obtienen recubrimientos
de zinc, sobre hierro o acero, por inmersion en un bafio de zinc fundido a una
temperatura aproximada de 450 °C.

Capitulo 2: Recubrimientos para prevenir la corrosion. 8
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La proteccion del hierro contra la oxidacion mediante el galvanizado se consigue por la
conjuncion de dos factores: el aislamiento del hierro mediante la pelicula de zinc, y la
proteccidn galvanica a expensas de la misma. La resistencia a la corrosién depende del
espesor de la capa.

ESTANADO.

El estafio es un metal blando de color plateado que presenta una buena resistencia a la
corrosion atmosférica, a los ambientes himedos y a las disoluciones acuosas neutras.
Pero debido a su caracter anfétero puede reaccionar con acidos. La mayoria de los
compuestos organometalicos son toxicos, pero el estafio no lo es, por este motivo el
acero estafiado se puede utilizar en la industria alimentaria.

El estafiado se diferencia del zinc, en que el zinc actia como anodo frente al hierro y el
estafio actia como catodo al ser el potencial del hierro méas negativo que el del estafio
(Sn° = -0.136 Volts; Fe® = -0.440 Volts). No obstante, en el interior de los botes de
conserva los recubrimientos acttan casi siempre anddicamente frente al hierro y por eso
lo protegen catodicamente.

EMPLOMADO.

El plomo puro no puede formar aleacion con el hierro, por lo que se tiene que alear el
plomo con otros metales. El aleante mas comun es el estafio, que se disuelve facilmente
en el hierro y esta aleacidn sirve de puente entre el metal base y la aleacion Pb-Sn.

Cuando la adicion de plomo es de un 25% se obtiene un recubrimiento duro que se le
denomina capa terme.

La preparacion de la superficie consiste en introducir las piezas entre 5y 20 segundos,
en un flujo de cloruro de zinc y de cloruro aménico y luego se sumergen, durante 20
minutos, en el bafio de recubrimiento que se mantiene entre 325y 390 °C.

Los metales se recubren con plomo para protegerlos contra los &cidos especialmente el
acido sulfurico, ademas la aleacién plomo-estafio tiene excelentes propiedades de
soldabilidad y buena resistencia a la corrosion en varios medios corrosivos.

ALUMINIZACION.

El aluminizado es el resultado de un proceso fisico-quimico que consigue una verdadera
unién entre el hierro y el aluminio, logrando de este modo que el material férreo
adquiera unas propiedades equivalentes a las del aluminio, con lo cual se logra reunir un
buena resistencia frente a determinados medios corrosivos con las buenas caracteristicas
mecanicas del material base. La reaccion quimica entre el aluminio y el hierro base da
lugar a la formacion de capas de aleacion Al-Fe.

Capitulo 2: Recubrimientos para prevenir la corrosion. 9
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METALIZACION.

La metalizacion es la deposicion de un metal en la superficie de cualquier material, en
sentido estricto, la metalizacion abarca dos procedimientos distintos de deposicion:

1. La proyeccion de un metal en estado liquido, el cual solidifica en la superficie a
proteger.
2. Lasolidificacion de una fase gaseosa tambiéen en la superficie a proteger.

Los procedimientos de metalizacion no afectan en absoluto la masa del metal sobre el
cual se aplican con la finalidad de mejorar las propiedades superficiales del sustrato.

La metalizacion por proyeccion consiste en calentar un metal por encima de su punto de
fusién y proyectarlo, con proyeccion gaseosa, sobre un sustrato, donde llega en estado
finamente dividido.

En la practica, la fusién y la proyeccion del metal se realiza en un mismo aparato
Ilamado pistola de metalizacion por proyeccion, en este procedimiento no existen
limitaciones relativas al tamafio de la pieza.

METALIZACION POR DEPOSICION EN VACIO.

Este procedimiento consiste en la evaporacion de un metal y su posterior solidificacion
en la superficie del sustrato, se caracteriza por depositar particulas de tamafio atbmico,
mientras que las particulas depositadas mediante la técnica de la metalizacion por
proyeccion tienen mas de diez micras de didmetro.

2.3 RECUBRIMIENTOS ORGANICOS (PINTURAS).

Una pintura segin la norma UNE-EN 971-1 es un producto pigmentado, en forma
liquida, pasta o polvo, que al ser aplicada sobre un sustrato forma una pelicula opaca
con propiedades protectoras, decorativas y/u otras propiedades especificas

La calidad final del recubrimiento de pintura y su eficacia dependeran, principalmente,
de una adecuada seleccion de sus componentes y/o disefio del sistema de proteccion
(formulacidn), del método de empleo para su curado y de su aplicacién sobre el sustrato,
sin olvidar la preparacion superficial de éste [Nostrand \V. 1990].

Las pinturas ejercen diferentes tipos distintos de proteccion sobre los objetos metalicos,
que son los siguientes:

1. Carécter aislante. El efecto protector de la capa de pintura se limita al efecto
barrera que esta ejerce debido, a que impide la entrada a la superficie del metal
del oxigeno, agua o iones, elementos fundamentales para el proceso de la
corrosion metélica. Resulta eficaz debido a la impermeabilidad frente a estos
agentes corrosivos, ya que inhibe la reaccion catddica del proceso corrosivo.
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Se ha demostrado cientificamente que la proteccion anticorrosiva mediante este
mecanismo esta limitada, debido a la alta permeabilidad del oxigeno y del agua a
la mayoria de los recubrimientos con pinturas.

La penetracion de estos agentes quimicos no solamente ocurre a traves de
microporos, poros u otros defectos de las capas de pintura, sino también a través
de la capa de pintura. En sistemas altamente pigmentados la penetracion ocurre
por medio de los intersticios que existen entre las particulas del pigmento.

Todas las peliculas organicas son permeables en cierto grado, al oxigeno y al
agua, sin embargo con una correcta seleccion del vehiculo y de los pigmentos de
la pintura, junto con el adecuado espesor del recubrimiento mediante capas
sucesivas, da lugar a bajas velocidades de transmision.

2. Inhibidor. Se presenta en las pinturas que contienen pigmentos en su
formulacion, por lo general, de naturaleza inorganica. EI modo de actuacion
puede ser de dos tipos, de manera directa o indirecta. La accion directa
corresponde a los inhibidores solubles, los cuales crean una pelicula protectora
de oOxido superficial sobre el metal. La accidén indirecta corresponde los
inhibidores bésicos, que forman compuestos insolubles al reaccionar con
productos o subproductos del vehiculo. Lo que se consigue en ambos casos, es la
formacion de una pelicula pasivante, que dificulta el contacto metal-atmdsfera
una vez que el electrolito ha difundido a traves del recubrimiento.

2.3.1 FORMULACION.

Los principales componentes de la pintura son:

El vehiculo, que es el conjunto de todos los componentes de la fase liquida de un
recubrimiento, éste esta formado por el disolvente o el diluyente, que permiten la
aplicacion del recubrimiento al reducir su viscosidad y el aglutinante, componente que
al secarse la pintura polimeriza o reacciona formando una capa sélida.

Los pigmentos, que confieren el color y la opacidad, también mejorar la resistencia
mecanica.

Los aditivos sirven para mejora las propiedades fisicas y quimicas de los
recubrimientos.

La cantidad de cada componente varia con el tipo de pintura, color y grado de brillo,
pero su participacion siempre responde a una composicion centesimal aproximada,
como se muestra en la tabla 2.1[Shechter L. 1956].
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Tabla 2.1Cantidad de componente respecto al tipo de pintura.

PINTURA LACAO | BARNIZ
Mate Brillante | ESMALTE
Aglutinante 15-20% 35-45% 40% >50%
Disolvente 50-60% 20% 30% 30-45%
Pigmentos 15-20% 25-35% 30% -
Aditivos 1-5% 1-5% - 5

Una pintura sin pigmento, sélo con el vehiculo, recibe el nombre de barniz o laca; si se
aplica a pistola o a brocha una disolucién de resina en un disolvente volatil. Al
evaporarse éste solo queda una capa transparente, de limitada capacidad protectora y de
débil adherencia. Los barnices no tienen ni caracter inhibidor ni ejercen ningun tipo de
proteccion catddica. Su accién protectora se limita al efecto de barrera.

2.3.2 CLASIFICACION.

Las pinturas se clasifican segun su composicion, la aplicacién a que va destinada, la
finalidad de la capa de pintura, y el procedimiento de aplicacion.

Composicion. Las pinturas se clasifican segin el aglutinante, el disolvente y el
pigmento. Por ejemplo la pintura epoxi, pinturas al agua y pinturas antiincrustantes,
respectivamente.

Aplicaciéon. Existen pinturas anticorrosivos, decorativas, pinturas para superficies
férreas, para superficies de aluminio, etc.

Finalidad. La finalidad de una pintura puede ser inhibidora, aislante proteccion
catddica, ignifuga, imprimacion, etc.

Procedimientos de aplicacion empleado. Las pinturas pueden aplicarse en brocha, por
inmersion, por secado al horno, etc.

2.3.3 TIPOS DE PINTURAS.

IMPRIMACION

La pintura de imprimacion tiene como objeto facilitar el anclaje de las capas
anticorrosivas de los sistemas de pintado. La pintura de imprimacion mas utilizada esta
formada por rojo de plomo, que consta de Pb304, con pequefias cantidades de PbO, del
que se obtiene por calentamiento.

Actlan como inhibidores de la corrosion, pues las soluciones diluidas contienen sales de
plomo que inhiben la corrosion del acero.
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Las pinturas de imprimacion a base de cromato de zinc proporcionan al acero cierta
proteccion catédica debida al efecto de este material de sacrificio (zinc) y a la
proteccion de caracter inhibidor debido al cromato.

AL ACEITE.

Las pintura al aceite son dispersiones de pigmentos en aceite secante (aceite de linaza
crudo o tratado térmicamente), diluidas con disolvente alifaticos hasta conseguir una
fluidez que permita su aplicacion sobre superficies. El aceite seca lentamente por
oxidacion y polimerizacion, formando una pelicula blanda y elastica. Para acelerar el
secado se adicionan pequefias cantidades de sales metdlicas, que actian de
catalizadores: naftenatos de plomo, cobalto y manganeso.

Las pinturas de aceite presentan buena adherencia y excelente humectabilidad respecto
a diferentes superficies metalicas, no obstante ofrecen s6lo aceptables resistencia al paso
de oxigeno, del agua y de los iones. Estas pinturas una vez aplicadas son facilmente
atacadas por los alcalis (subproductos de la corrosion), convirtiéndolas en jabones
débiles y blandos.

ALQUIDICAS.

Las resinas alquidicas son fundamentalmente poliésteres de alcoholes polihidroxilicos,
y de acidos policarboxilicos, combinados con los &cidos de los diversos agentes
secantes, simisecantes, y no secantes en diferentes proporciones.

AMINICAS.

Las resinas aminicas mas empleadas en la fabricacién de pinturas son las urea-
formaldehido butiladas, obtenidas por reaccién de la urea, y el formaldehido para
formar la dimetilolurea, la cual, a su vez, reacciona con butanol para formar, finalmente,
la urea-formaldehido butilada. El butanol proporciona a las resinas su solubilidad en
disolventes orgénicos, baja viscosidad en disoluciones y disminucién de velocidad de
secado.

FENOLICAS.

Las resinas fendlicas utilizadas en la formulacion de pinturas se fabrican a partir del
fenol, y de fenoles para-sustituidos, que reaccionan con el formaldehido para formar
grupos metilol en los anillos de fenol. Entonces se generan polimeros por reaccion de
estos grupos de metilol formando puentes de metileno y agua.

VINILICAS.

Las pinturas vinilicas utilizan resinas formadas a partir de mondmeros que contienen
dobles enlaces que polimerizan por la adicién lineal en moléculas largas de cadenas.
Entre éstas, estan las resinas derivadas de los mondmeros cloruro de vinilo, acetato de
vinilo, estireno y sus derivados, cloruro vinilico, butadieno, acrilonitrito, ésteres
acrilicos y metacrilicos.
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Los monomeros de vinilo son normalmente gases o liquidos volatiles, de baja
viscosidad a temperatura ambiente. Al polimerizar se convierten en incoloros o casi
incoloros.

Durante el secado de estas pinturas no se necesita el oxigeno. Se forman peliculas
tenaces, y homogéneas. Tiene buena flexibilidad, resistencia a la abrasion, resistencia
quimica a los &cidos, a los alcalis y al alcohol. Se disuelve en acetona y en los fenoles.

EPOXIDICAS.

Los ligantes de la pintura epoxidicas se fabrican a partir del bistenol A y de la
epiclohidrina en distintas proporciones, segin las propiedades esperadas del producto
acabado. No polimerizan por si solas, si no que necesitan de catalizadores, tales como
aminas, resinas aminicas, poliamidas, acidos grasos y resinas fenolicas. El peso
molecular mas elevado estd unido generalmente con una mayor tenacidad y resistencia a
la abrasion, humedad y ataque quimico, pero con poder de disolucion mas bajo y menos
contenido de sélidos a la viscosidad de aplicacion.

SILICONAS.

De la policondensacion de los silanoles se obtienen siliconas, que protegen las
superficies metalicas contra la corrosion. Para la fabricacion se parte de tetracloruro de
silicio, que primeramente se transforma en alquil o arilhaluros de silicio, en los que es
posible sustituir el cloro por grupos OH. Los silanoles que asi se obtienen
policondensan y dan lugar a las siliconas, solubles en disolventes organicos. Las
principales caracteristicas de la peliculas de siliconas son la elevada resistencia térmica
(hasta los 300°C), la eficaz resistencia al envejecimiento y la resistencia quimica frente
al agua, a los agentes organicos y a otros reactivos quimicos.

ANTICORROSIVAS.

Inhiben el proceso de corrosion por la formacion de peliculas protectoras o actuando
como anodos de sacrificio frente al sustrato metalico.

En la tabla 2.2 se expone la relacién entre determinadas propiedades y la naturaleza del
grupo funcional del polimero.

Tabla2.2 Propiedades fisicas y quimicas de pinturas anticorrosivos.

PROPIEDAD GRUPO FUNCIONAL VEHICULO
Resistencia al agua y a los alcalis Metileno Fendlico, Vinilico
Susceptibilidad al agua y
a los alcalis, Ester Alquidico, Al aceite
Epoxidico, Fendlico,
Resistencia atmosférica Eter Celuldstico
Resistencia a la temperatura Silicona Silicona
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2.4 PREPARAC|ON SUPERFICIAL. [Preparacion S. 1997]

Los recubrimientos de los metales se basan en la adherencia con el sustrato, sea por
unién fisica o por una reaccién superficial, por lo que cualquier material presente en la
superficie del metal a recubrir, tendrd influencia en el proceso, es decir ocasionara
defectos en el recubrimiento, no solo en el acabado estético sino también en la
adherencia, la resistencia a la corrosion y la continuidad del recubrimiento.

Las impurezas se pueden clasificar en organicas e inorganicas:

e Las impurezas de tipo organico pueden ser: residuos de lubricantes empleados
en las operaciones de conformado y tratamiento térmico, humectantes, pinturas,
barnices, etc.

e Las inorganicas estan formadas por 6xidos, hidroxidos y carburos formados en
los tratamientos mecénicos y térmicos. También los procesos de corrosion
contribuiran a producirlos.

e En este apartado tambien se incluyen los restos de abrasivos, a base de alimina
o0 carburo de silicio; restos de lubricantes orgéanicos, como disulfuro de
molibdeno y otros.

2.4.1 PROCESOS PARA LA PREPARACION SUPERFICIAL.

El proceso para la preparacion de la superficie consta de dos partes principalmente: el
desengrasado y el decapado.

DESENGRASADO.

El desengrasado es el procedimiento general para eliminar las impurezas de tipo
organico. Segun el tipo de tratamiento empleado, se clasifica en:

PIROGENACION.
Consiste en la combustion de productos organicos, la cual puede conseguirse por:

1. Llama directa sobre la superficie: Este procedimiento consiste en aplicar una
Ilama directamente sobre el metal para eliminar los productos organicos, sélo se
emplea en pequefias cantidades de impurezas. Sus inconvenientes principales
son la cantidad de mano de obra requerida y la provocacion de calentamientos
locales. Debe emplearse llama oxidante y solo sirve para superficies exteriores.

2. Inmersion directa; consiste en un bafio de metal fundido, su principal
inconveniente es que no hay una combustion completa quedando las particulas
en suspension, adhiriéndose a los recubrimientos con todas la consecuencias que
esto provoca.
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3. Proceso Sendzimir; el material es inmerso un bafio de zinc cuya temperatura se
encuentra entre 450°C y 500°C. Posteriormente, es secado por una corriente de
aire con el fin de ajustar el espesor del depdsito de zinc. Este proceso garantiza
una gran homogeneidad de la galvanizacion sobre el perfil.

DISOLVENTES ORGANICOS.

Este proceso se basa en la solubilidad que presentan algunos productos grasos en
disolventes organicos. Se emplea principalmente para piezas pequefias, Los disolventes
més empleados son el tricloroetileno y el percloroetileno. El proceso de desengrasado se
clasifica, de acuerdo al estado fisico del disolvente, en fase vapor, fase liquida, mixta y
proyeccion.

MEDIOS ALCALINOS.

Cuando las grasas y los aceites industriales tenian un origen animal, los bafios alcalinos
de desengrase se emplean para saponificar estos productos.

La saponificacion es una reaccion quimica entre un lipido saponificable (o un acido
graso) y una base o alcali, en la que se obtiene como principal producto la sal de dicho
acido y la base, la saponificacion completa de los ésteres solo tiene lugar en medios
alcalinos fuertes. La operacion es discontinua y consiste en una simple inmersion, con o
sin agitacion.

DECAPADO.

Una vez eliminados los residuos grasos de la superficie de la pieza, se procede a la
eliminacion de los 6xidos metalicos mediante el decapado. El decapado puede realizarse
por dos procedimientos el quimico y el mecanico.

El decapado por via quimica se clasifica en disolucion acuosa y a su vez se divide en
medio &cido, basico y electrolitico.

Medio &cido. Se utilizan &cidos inorgénicos los méas empleados son el clorhidrico y el
sulfurico, la eleccién de uno o del otro depende normalmente del costo y de la duracion
del bafio.

El acido solubiliza los distintos 6xidos posibles y al mismo tiempo ataca al metal base.
Esta dltima reaccion ocasiona pérdidas de material, eleva el consumo del &cido y el
desprendimiento del hidrogeno puede originar difusion a traves del material,
produciendo fragilizacion. Su presencia y extension pueden controlarse con el uso de
inhibidores de decapado.

Medio basico. Consiste en hacer pasar una corriente eléctrica por el alambre para
calentarlo por el efecto Joule, este calor eleva la temperatura de la disolucion de sosa y
aumenta la disociacion de la misma. ElI campo eléctrico y las corrientes de conveccion
térmica favorecen el proceso conjunto de desengrasado y decapado.

Decapado electroquimico. En este tipo de decapado el material actia como anodo o
catodo, dentro de un bafio electrolitico, dentro de sus ventajas se encuentra la velocidad
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de operacion y la eliminacion de las cascarillas metalicas, estas ventajas provienen de la
agitacion del bafio, y de la cascarilla, por el hidrégeno que se desprende, y su efecto
reductor sobre la magnetita, que es el 6xido mas dificilmente soluble.

Segun el material actie como un electrodo u otro, el decapado electrolitico se divide en:
anodico y catodico.

Sales fundidas. Existen tres tipos de procedimientos para la eliminacion de oOxidos
mediante el uso de sales fundidas que son: oxidante, reductor y electrolitico.

1. Procedimiento oxidante. La sal es fundamentalmente, hidréxido sédico al
que se afiade nitrato o carbonato sodicos. La adicion de estos compuestos
ayuda a bajar el punto de fusion del bafio, y la viscosidad del mismo. La
eliminacién de la cascarilla se consigue por la mala adherencia del 6xido al
metal base y sus diferentes coeficientes de dilatacion. La oxidacion de los
oxidos mas reducidos, y el correspondiente aumento de volumen, ayuda al
desmoronamiento de la cascarilla.

2. Procedimiento reductor. En este caso el bafio es de sosa y carbonato al que
se aflade hidruro de sodio (1-2%). La eliminacion de la cascarilla se basa en
la accién mecénica ayudada por la accion reductora del hidruro.

3. Procedimiento electroquimico. Este procedimiento emplea, bafios andlogos a
los anteriores, es sucesivamente anodico y catddico, en dos bafios
consecutivos. En el primero se oxida la cascarilla, y el hidrégeno naciente
que se produce en el siguiente, la desprende y reduce.

DECAPADO MECANICO.

El 6xido se elimina por procedimientos mecanicos, no es necesario un desengrase
previo ya que suelen ser los decapados mas profundos.

Dependiendo de que tanto 6xido haya en la superficie se utilizan materiales abrasivos
que van desde discos de fieltro impregnados de abrasivos como corindon, piedra pémez,
polvos de distintos metales o aleaciones, etc., hasta la utilizacion de cepillos circulares
formados por finos hilos metélicos, o por fibras animales o vegetales.

Arenado.

El granallado es un método de trabajo en frio en el que la pelicula de éxido superficial
se elimina por la energia que llevan las particulas dirigidas hacia la superficie del metal
a alta velocidad. Ademas de la accion decapante, produce un aumento en la resistencia a
la fatiga contribuyen a eliminar tensiones, con lo que mejora la adherencia posterior.
Las particulas pueden ser de arena silica, dolomita, piedra pémez, cuarzo pedernal,
€scorias...
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En el chorreado humedo las particulas son mas finas y estan suspendidas en el agua, el
grado de eliminacidn es menos drastico que con el seco, el chorreado con corindon es el
mas recomendable ya que no produce silicosis.

Granallado.

La limpieza por chorreo de perdigones o granallado es un método de trabajo en frio, por
el que las fuerzas de compresion son inducidas en la capa de la superficie expuesta de
los objeto metalicos, por medio del choque de una corriente de perdigones, dirigida a la
superficie del metal, a alta velocidad y bajo unas condiciones de control, a diferencia de
la limpieza por chorreo sus resultados son méas exactos, y con la posibilidad de
reproduccion.

Cuando las particulas individuales de un chorro por perdigones a gran velocidad entran
en contacto con la superficie metélica, producen en la misma pequefias depresiones
ovaladas, extendiéndolas radialmente y causando en el instante del contacto, el flujo
plastico del metal de la superficie.

2.4.2 PROCEDIMIENTOS DE PINTADO.

La aplicacion de pinturas en las superficies de acero se lleva acabo, normalmente
mediante brocha o pistola, en algunos casos también se utiliza el rodillo. En algunos
casos Serad necesario recurrir a procesos de inmersion o a la pulverizacion hidraulica.

BROCHA.

En la mayoria de los casos, se recomienda que la primera capa de imprimacion se
aplique a brocha, esto es debido a que la pintura moja adecuadamente el sustrato y
penetra mas profundamente en la superficie preparada.

Las pinturas constituidas por resinas sintéticas y plasticas, secan rapidamente y se
vuelven pegajosas en un corto espacio de tiempo, por lo que una vez aplicadas no debe
repintarse excesivamente. Los mejores resultados se obtienen extendiendo la pintura
desde el sustrato todavia sin pintar hacia las zonas previamente pintadas.

PISTOLA.

La mayor parte de los recubrimientos para mantenimiento se aplican a pistola. Este
método, ademads, excepto la inmersion, proporciona una pelicula de espesor mas
uniforme. Debido a que la presion del aire es la fuerza motriz en la aplicacion de la
pistola, sera fundamental disponer de un compresor que proporcione una presion
adecuada de aire a 7 kg/cm®. La mayoria de los equipos necesitan un caudal de aire de
aproximadamente 30 Its/min.
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PULVERIZACION HIDRAULICA.

En este método no se emplea aire para la atomizacién del fluido, la pulverizacion se
obtiene simplemente forzando el paso de la pintura, sometida a alta presion, a través de
un orificio extremadamente pequefio, cuando el material atraviesa el orificio, se
expansiona y es proyectado sobre la superficie a pintar en forma de gotas muy
pequenfas.

Las principales ventajas de este método son un acabado mas liso, especialmente sobre
esquinas y aristas, las pérdidas de material en el aire son minimas ademas se tiene una
mayor velocidad de aplicacion.

ELECTRODEPOSICION.

Es un proceso electro-quimico donde se realiza un recubrimiento a una pieza con un
sistema de 4nodo y catodo, sumergiendo dicha pieza en un bafio quimico y aplicando
cargas eléctricas debidamente calculadas para cubrir o depositar una capa protectora o
decorativa a la pieza.
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CAPITULO 3:

METODOS PARA MEDIR LA VELOCIDAD DE
CORROSION.

3.1 POLARIZACION ELECTROQUIMICA.

Se llama polarizacion electroquimica a la desviacion del equilibrio en un sistema por
medio de la aplicacion de energia eléctrica externa ya sea voltaje o corriente.

La polarizacion catddica es generalmente un exceso de cargas negativas por el retraso
de la reaccién, provocando un potencial méas negativo, dando lugar a una polarizacion
negativa o sobrepotencial catddico. En la polarizacion anddica, los electrones son
removidos del metal, cualquier retardo en las reacciones resulta en un cambio positivo
del potencial, dando origen a una polarizacion positiva o sobrepotencial anddico. [Evans
U. 1987]

3.1.1 CONCEPTO DE TRASFERENCIA DE CARGA Y DE MASA.
[Mufiiz M. Apuntes]

Las soluciones acuosas de sales, bases, acidos, etc. son conductoras. Estas sustancias se
presentan en disoluciones en forma disociada, estan separadas en particulas cargadas
(iones). Cuando se polariza, las particulas empiezan a moverse a través del campo
eléctrico. La contribucién de cada ién al total de la corriente se llama numero de
transporte, el cual es un importante parametro electroquimico. Este llegara a ser mas
grande cuando mayor sea la concentracion de iones contaminantes de la disolucion.

La transferencia de masa cambia la composicion de soluciones y mezclas mediante
métodos que no implican necesariamente reacciones quimicas y se caracteriza por
transferir una sustancia a través de otra u otras a escala molecular. Cuando se ponen en
contacto dos fases que tienen diferente composicion, la sustancia que se difunde
abandona un lugar de una region de alta concentracion y pasa a un lugar de baja
concentracion. Esta resistencia se expresa como una constante de proporcionalidad entre
la velocidad de transferencia y la diferencia de concentraciones denominado:
"Difusividad de masa”. Un valor elevado de este parametro significa que las moléculas
se difunden facilmente en el medio.
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3.2 VELOCIDAD DE CORROSION.

La corrosion de un metal en un medio acuoso es un fenémeno electroquimico, el cual se
puede disociar en dos reacciones elementales:

la oxidacién del metal a iones metalicos en los anodos

Me < Me™ +ne™ ... Ec3.1

y la reduccion de alguna sustancia del medio ambiente en contacto con el material
metalico en los catodos, normalmente:

En medios alcalinos: reaccion del O,:

O,+H,0+4e” <>40H . Ec3.2

En medios acidos: reduccion del protdn:
2H™+2¢" & H, Ec 3.3

En la ausencia de influencia eléctrica, la intensidad del proceso anddico reaccion 3.1, y
del proceso catodico reacciones 3.2 y 3.3 son iguales, e iguales en intensidad de
corrosion, icorr, magnitud eléctrica que puede utilizarse como medida de la velocidad de
corrosion. Dentro del equilibrio eléctrico el material se corroe a un potencial
caracteristico de su naturaleza y del medio: el potencial de corrosion, Ecorr.

La velocidad de oxidacion de los metales es muy importante desde el punto de vista de
la ingenieria, puesto que esta relacionada con la vida til del equipo.

Existen diversas técnicas para medir la velocidad de corrosiéon que van desde las méas
sencillas como la pérdida de masa, hasta técnicas avanzadas y con tecnologia de punta
como puede ser la impedancia electroguimica.

Las unidades mas frecuentemente utilizadas para expresar la velocidad de corrosion se
expresan en términos de pérdida de peso. Estas unidades son: miligramos por decimetro
cuadrado dia (mdd), milimetros por afio (mm/afio), pulgadas por afio o milipulgadas por

afno (mpy).
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3.3 EQUIPO DE MEDICION (POTENCIOSTATO).

Todas las técnicas electroguimicas modernas estan basadas practicamente en el
desarrollo de un aparato que se conoce con el nombre de potenciostato. El potencidstato
es un instrumento electronico que permite imponer a una muestra metélica colocada en
un medio liquido y conductor, un potencial constante o variable, positivo o negativo,
con respecto a un electrodo de referencia. [Avila J. 2002]

Este electrodo de referencia no forma parte del circuito de electrolisis y, por el mismo,
no circula corriente alguna. Su presencia se debe exclusivamente a que sirve de
referencia para poner a prueba en todo momento el potencial de la probeta metélica que
se esta ensayando.

En la figura 3.1 se muestra un esquema del potencidstato asi como de sus componentes.

POTENCIOSTATO

o Ci> o

T: Electrodo de trabajo

proheta metalica.
R: FElectrodo de referencia.
R C: FElectrodo auxiliar
f’ IT (platino o grafito).
A |

Celda electroguimica

Figura. 3.1 Diagrama del potenci6stato.

Para cerrar el circuito de electrolisis se utiliza un tercer electrodo, por lo general de
un material inatacable por el medio en que se realiza la experiencia (platino o
grafito, por ejemplo).

De una manera sencilla se puede entender el funcionamiento del potenciostato.
Tomando al hierro como metal de prueba. Si una solucion (por ejemplo, un acido
mineral) es muy agresiva con el hierro, el ataque del metal producira un paso importante
de electrones, en forma de iones de hierro cargados positivamente, a la solucion. Esta
produccidn de electrones es la responsable del alto potencial negativo de disolucion del
hierro en un medio agresivo. Se puede entender facilmente que con la ayuda de una
fuente externa de corriente, serd posible tanto acelerar como frenar esta emision de
electrones y, por consiguiente, aumentar o detener la corrosion del hierro por
modificacion de su potencial.

Si a partir del valor del potencial de corrosion, y mediante la fuente externa de
potencial, aumentamos éste en la direccion positiva (anddica), se puede llegar a obtener
el Ilamado diagrama o curva de polarizacion potenciostatica, la cual es de mucha
utilidad para prever y predecir el comportamiento de materiales metalicos en
condiciones dadas.
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3.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Los métodos electroquimicos experimentales se basan en la perturbacion de un sistema
con una sefal eléctrica directa o alterna. Existen diferentes técnicas electroquimicas
para analizar y evaluar el proceso corrosivo, entre ellas se encuentran la resistencia a la
polarizacién y la espectroscopia de impedancia electroquimica.

3.4.1 RESISTENCIA A LA POLARIZACION.

Una de las técnicas electroquimicas para medir potenciales es la resistencia a la
polarizacién Rp que consiste en desplazar al sistema de su potencial de equilibrio Ecoy,
a otro valor de potencial en direccion catédica a anddica, registrandose las variaciones
de potencial 4E y de corriente A7 en el sistema debido a este desplazamiento, con esto
se obtiene la pendiente geométrica que es relacionada con un valor llamado Resistencia
a la polarizacion Rp. Los sobrepotenciales aplicados tienen un valor alrededor de los 20
a 50 mV, siendo una técnica no destructiva o llamada de bajo campo. [Genesca J. 2001]

La ecuacidn para el calculo de la corrosion, icor, a partir de la aplicacion Rp se obtiene
a través de la ley de Ohm definiendo la resistencia R como:

Donde: R es la resistencia, | es la corriente, y E es el potencial.

La resistencia de polarizacion se puede definir en funcién del desplazamiento de
potencial:

AE
Rp=——
p Al Ec. 3.5

A través de esta polarizacion y de pendientes de Tafel, la velocidad de corrosion se
expresa de acuerdo a la ecuacion de Stern-Geary.

corr

Donde: B es un parametro que depende de las constantes de Tafel

babc
23 ba+bc | |- Ec.3.7

corr

Si se divide la I por la unidad de &rea se obtiene la densidad de corriente de
corrosion.
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Ventajas de la técnica Rp:

Se trata de una técnica no destructiva que emplea bajas perturbaciones.
Proporciona la velocidad de corrosién instantanea.

Es una técnica economica.

Para aplicar la técnica no se necesita personal altamente especializado.

Desventajas de la técnica Rp:

e Es necesario que el equipo sea estable (potencidstato).

e (Caida 6hmica en sistemas altamente resistivos, lo que la hace poco
recomendable.

e Es necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuada.

EJEMPLOS DE APLICACION RP.

Se han evaluado diversos recubrimientos organicos, utilizando la técnica de resistencia a
la polarizacion con muy buenos resultados, en dichos estudios se demostré que entre
menor sea el valor de RP, menor sera la resistencia a la corrosion del recubrimiento que
se este evaluando, también se puede observar el deterioro de dicho recubrimiento con la
aplicacion de esta prueba.

La técnica de Rp ha sido aplicada a estudios de inhibidores de corrosion tipo (pelicula)
“Sol-Gel” sobre aleaciones de aluminio, en los que obtuvo mejor respuesta
anticorrosiva comparado con otros tipo de inhibidores comerciales. [Moutarlier V. 2007]

También se ha aplicado junto con la EIS (ver siguiente apartado) para estudiar la
eficiencia de pinturas epdxicas anticorrosivos basadas en un pigmento de Zn-Mo-P en
muestras de acero sumergidas en una solucion 0.5M NacCl, en las que se determiné que
el efecto de proteccidon es debido a la formacion de particulas de ZnO sobre la superficie
gue aumentd los valores de la capacitancia de la doble capa. [Veleva L. 1999]

3.4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA.

INTRODUCCION.

La técnica de EIS “Espectroscopia de Impedancia Electroquimica” es un método
utilizado en estudios de corrosion y consiste aplicar una pequefia cantidad de potencial
eléctrico alterno y constante a un electrodo corroyéndose, haciendo barridos de
frecuencia de la sefial aplicada.
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Los resultados de impedancia se visualizan graficamente mediante los diagramas de
Bode y Nyquist que nos permiten obtener las componentes resistivas y capacitivas de la
interfase electroquimica, como lo son; la resistencia del electrolito, la resistencia a la
transferencia de carga y la capacitancia de doble capa, etc.; lo cual permite determinar la
resistencia a la corrosién de un recubrimiento aplicado, ya sea de tipo, orgéanico e
inorganico.

Ademas puede simular la respuesta del sistema por medio de circuitos equivalentes. La
técnica de EIS es una técnica de bajo campo es decir que se utiliza una pequefa
amplitud de la sefal sin afectar las propiedades del sistema.

Uno de los aspectos mas importantes de la técnica de EIS como herramienta para
investigar las propiedades eléctricas y electroquimicas de los sistemas, es la relacion
directa que, en muchos casos, se da entre el comportamiento real de un sistema y el de
un circuito constituido por un conjunto discreto de componentes eléctricos, denominado
circuito equivalente. Esta relacién es ldgica si se tienen en cuenta las leyes
fundamentales que relacionan la carga y la potencia, que define un sistema lineal, no
cambia al pasar de componentes eléctricos (como los del circuito equivalente) a
materiales ionicos (los que constituyen el sistema real).

Esta afirmacion, sin embargo, s6lo es cierta bajo determinadas condiciones
experimentales: cuando el comportamiento del sistema es lineal, razén por la cual se
emplean sefiales de pequefia amplitud que aseguran dicha linealidad.

IMPEDANCIA ELECTRICA.

La impedancia eléctrica es una resistencia compleja, en la que intervienen tres
componentes eléctricos que son: resistencia, capacitor e inductancia, donde estos
ultimos acttian como resistores dependientes de la frecuencia, esto es que dependen de
la frecuencia de la excitacién sinusoidal como se muestra en la ecs. 3.9, 3.10y 3.11

........ Ec. 3.9
Zl = ja)L ........ Ec.3.10

1
ZC = joC B3

Donde: @=27F es la pulsacién, F la frecuenciay j = J-1.
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La impedancia se representa con la letra “Z”, se mide en ohms y se representa como un
numero complejo en el que la parte imaginaria corresponde a los resistores que
dependen de la frecuencia, esto es:

Z =R+ jX
“R” es la parte resistiva o real de la impedanciay “X” es la reactancia.

En un circuito en el que haya los tres tipos de elementos, se puede establecer un diagrama
vectorial, en el que se representen las impedancias que componen el mismo, y que dan
como resultante la impedancia “Z” a esto se le denomina diagrama de impedancia, en
dicho diagrama solamente aparecen resistencias y reactancias como se muestra en la figura
3.2.

Figura. 3.2 Diagrama de Impedancia.

En donde la resistencia aparece en la parte real positiva (R), la reactancia inductiva
aparece en la parte imaginaria positiva (X.) y la reactancia capacitiva aparece en la
parte imaginaria negativa (Xc).

PRESENTACION GRAFICA DE IMPEDANCIAS OBTENIDAS POR
EIS.

Los datos obtenidos en los ensayos de EIS, son representados graficamente en dos
formas:

1. Diagrama de Nyquist
2. Diagrama de Bode

El primero consiste en graficar la componente imaginaria vs la componente real de la
impedancia, es el mas empleado y permite la visualizacion directa de los componentes
resistivos e indirecta del calculo de las componentes reactivas.
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El diagrama de Bode consiste en grafico tipo log-log donde se grafica el modulo de la
impedancia |[Z| o el angulo de fase (¢) vs frecuencia . La combinacion de estas dos
representaciones ademas de permitir visualizar componentes resistivas ofrece
informacidn directa de las componentes reactivas y la frecuencia a la que se visualizan
durante el ensayo.

CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES PARA SISTEMAS DE
CORROSION.

Uno de los aspectos mas importantes de la técnica de EIS como herramienta para
investigar las propiedades eléctricas y electroquimicas de los sistemas, es la relacion
directa que, en muchos casos, se da entre el comportamiento real de un sistema y el de
un circuito constituido por un conjunto discreto de componentes eléctricos, denominado
circuito equivalente.Un circuito equivalente es una combinacién de elementos pasivos
como resistencias, capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas,
que dan la misma respuesta, a toda frecuencia, en una celda de corrosion. [Genesca J.
2001]

Cuando el andlisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se debe tener cuidado con estos ya
que existe la posibilidad que varios circuitos equivalentes se ajusten a los datos
obtenidos, por esto es esencial que circuito elegido tengan una interpretacion fisica del
sistema electroquimico, y asi justificar la respuesta obtenida; para esto es necesario
tener conocimiento del sistema que se esta estudiando, junto con los valores obtenidos
por EIS y asi eliminar las configuraciones menos probables [Medina O. 2006].

Randles propuso un circuito equivalente para un sistema de corrosion simple,
empleando los siguientes elementos eléctricos: un componente Rtc que modela la
resistencia a la transferencia de carga de la doble capa eléctrica del electrodo estudiado;
ésta es relacionada directamente con la cinética del proceso de corrosion. Un capacitor
Cdl que modela el alineamiento de las cargas positivas y negativas de espesor
microscopico que sucede en la doble capa eléctrica. Por Gltimo una resistencia Re que
simula capacidad de conducir corriente de la solucién en que esta inmerso el electrodo
estudiado, este circuito se muestra en la figura 3.3

Re W
Wit —

Ca

Figura. 3.3 Circuito de Randles
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La respuesta de este circuito asi como sus respectivos componentes, se muestran en los
siguientes graficos de Nyquist y de Bode, figuras 3.4 y 3.5 respectivamente:

X

&

» R
Re Re + Ritc

Figura. 3.4 Diagrama de Nyquist

Log @ Log (4)

-

» Log (¢) » Log (@)

Figura. 3.5 Diagramas de Bode

En el diagrama de Bode de la figura 3.5 se visualiza que las dos intersecciones del
espectro de impedancia con el eje horizontal proporciona informacion a cerca de las
componente resistivas de la interfase metal / electrolito.

En el caso de la presencia de un recubrimiento en la interfase, el comportamiento es
eléctricamente equivalente a la capacitancia del polimero Cc en paralelo con la
resistencia Rc del mismo. La mayor parte de los espectros de impedancia de metales
recubiertos inmersos en una solucion electrolitica, muestran desviaciones con respecto a
este comportamiento simple de la impedancia como resultado de la formacion de poros
con conductividad ionica.

El circuito mas ampliamente empleado para modelar los espectros EIS en metales
recubiertos con pinturas organicas y su respuesta caracteristica en un diagrama de
Nyquist se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Circuito equivalente de un recubrimiento organico y su representacion en un diagrama de Nyquist.

EJEMPLOS DE APLICACIONES DE EIS.

Esta técnica es recientemente la de mayor aplicacion para el estudio de pinturas. Se han
empleado para estudiar la degradacion y predecir la vida Gtil de recubrimientos
organicos, utilizados para proteger elementos de acero en diversas investigaciones,
como por ejemplo en el deterioro de los envases de hojalata recubiertos; en la industria
alimenticia se ha aplicando en la evaluacién temprana del deterioro de envases
barnizados de aluminio. La gran sensibilidad de esta técnica es su caracter no
destructivo y la posibilidad de aplicarla “in situ”, que permiten seguir el
comportamiento del recubrimiento a través del tiempo, convirtiendo a la EIS en un
método atractivo para estudiar el efecto de delaminacion en recubrimientos internos en
envases metalicos de alimentos. [Albani O. 2001]

En estudios recientes se han usado altas perturbaciones de sefial alterna en EIS, para
pinturas de alta resistencia sobre metales sumergidos en solucion de NaCl al 10%, en la
que el procedimiento usual (a bajas perturbaciones) experimenta fluctuaciones que son
corregidas mediante este método. [Akbarinezhad E. 2007]

También se ha logrado monitorear la penetracion del electrolito en muestras de acero y
acero galvanizado, sumergidos en solucion salina y recubiertos de una pelicula tipo
polimérico- poliuretano, usando EIS, lo que permitié establecer el momento de la
ruptura de mencionada pelicula. [Gonzalez Y. 2007]
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ENSAYOS ACELERADOS AC-DC-AC.

La técnica de EIS es utilizada con éxito en la determinacion del grado de degradacion
de las pinturas anticorrosivos y del estado de los sustratos metalicos sobre los que son
aplicadas. Sin embargo, los tiempos de exposicion de las muestras al electrolito
constituyen un factor limitante dado que impiden que dicha determinacion se efectle en
cortos espacios de tiempo.

El método de ensayo AC-DC-AC comenz6 a implantarse en el campo de los alimentos
envasados y concretamente en el estudio de los recubrimientos metélicos en la latas de
conserva frente a la accion de diferentes tipos de alimentos. Esta técnica es capaz de
ofrecer una evaluacion de las propiedades en tan solo 24 horas y al tratarse de un
proceso totalmente automatizado, supone grandes ventajas ante el método de EIS.

El deterioro del recubrimiento viene provocado por una polarizacion catodica. Los
fendmenos de hidrdlisis alcalina, y el desprendimiento de H, y OH™ van a producir una
pérdida de adherencia en los recubrimientos que sera evaluada posteriormente por
ensayos de EIS. Se ha demostrado que durante la aplicacion de potenciales catddicos
altos, los pequefios defectos del recubrimiento no detectables por otros ensayos, pueden
generar canales a través del recubrimiento que posibilitan reacciones quimicas en
ambientes alcalinos capaces de alterar la superficie metéalica.

De manera resumida, el ensayo consta en una medida de EIS, en corriente alterna,
seguido de una polarizacién catddica y de nuevo un ensayo de EIS, constituyendo un
ciclo que se repite hasta conseguir la degradacion del recubrimiento.

En la figura 3.7 Se puede observar el esquema de la técnica de evaluacién rapida
AC-DC-AC.

AC AC
(1) - (i) ()
< t (min)
i<}
[¥]
c
m i
2
il [/
L ——»  Polarizacion catédica

DC

T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)
Figura. 3.7 Esquema del ciclo de ensayo AC-DC-AC
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Las fases de las que consta son:

1. Medida de EIS al potencial libre de corrosion. Sirve para obtener el estado
inicial del recubrimiento y del sustrato.

2. Polarizacion catodica durante un tiempo y un voltaje definido. Su finalidad es
provocar la degradacion del recubrimiento y la corrosion del sustrato.

3. Fase de estabilizacion. Se aplica durante un tiempo que, como minimo es 4
veces superior al tiempo aplicado a la polarizacion catodica. Durante esta etapa
el potencial de corrosidn se deja estabilizar a un nuevo valor.

4. Medida de EIS al potencial libre de corrosion. Se pretende conocer el nuevo
estado alcanzado por el recubrimiento y el sustrato.

Esta secuencia de ensayos se programa en el potenciostato para que sea repetida,
conformando un ciclo cuya duracién oscila entra 2 y 4 horas, en funcion,
principalmente, del tiempo de estabilizacion determinado. EIl circuito equivalente
empleado para hacer el molde y analizar el espectro de impedancia es el mismo que en
ensayos de EIS.

La aplicacion de una polarizacion catodica al recubrimiento en los ensayos AC-DC-AC
puede provocar en la imprimacion:

a. La introduccion y el paso de diferentes iones (H*, Na*...) desde el electrolito a

la pelicula, debido al potencial negativo establecido en el sustrato metalico (por
la polarizacion catodica impuesta).
Esto puede producir una concentracion de cationes en la imprimacion que
deberd ser neutralizada alcanzando un equilibrio a través de la entrada de
aniones (como CI). El paso de iones (que pueden ser hidratados) a través del
recubrimiento, pueden causar su deterioro asi como el desarrollo de poros en la
pelicula.

b. La reaccion catddica que tiene lugar en la superficie metalica considerando el
grado de polarizacién impuesto y el tipo de electrolito es:

2H,0 1 +2e" >H, g +20H" ... Ec. 313

Esta reaccion sucedera primero si el electrolito es capaz de pasar por el recubrimiento y
alcanzar la interfase y dependera de las propiedades de la pelicula (permeabilidad de los
iones, adhesion del sustrato, existencia de &reas de delaminacion localizadas,
posibilidad de agriectamiento debido al alto grado de rigidez...) y, por supuesto del
potencial aplicado.

Obviamente, una alta calidad de imprimacion (impermeabilidad, ductilidad de la
pelicula y gran adhesion del sustrato), disminuye la posibilidad de que el electrolito
alcance la interfase y de que la reaccién catddica tenga lugar.
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El deterioro del recubrimiento debido a la polarizacion catddica puede estar provocado
principalmente por el proceso de delaminacion (desprendimiento de la pintura de la
pintura del sustrato metélico) de la pelicula en la interfase metalica si la reaccion
catddica de produccion de H;, (g) y/o OH™ finalmente ocurre, aunque el paso de los iones
a través de la pelicula debe ser considerado.

Si fuera posible averiguar si la reaccion catddica ha tenido lugar durante la polarizacion,
esta informacion podria utilizarse para conocer mejor el comportamiento y el nivel de
calidad de imprimacion. Una forma de detectar la existencia de H, (g) y/o OH en la
interfase es estudiar la relajacion de potencial a circuito abierto después de la
polarizacion. Una vez finalizada la polarizacion catddica, el potencial del metal
recubierto se relaja siguiendo dos mecanismos diferentes:

a. Si lareaccion catodica ha tenido lugar, el potencial alcanza rapidamente un valor
estable entorno a —1 [V], con ligeras variaciones dependiendo de la composicién
de la imprimacion, que corresponde con el final de la reaccion. Posteriormente
se observa una segunda relajacion que se asocia con la salida de iones y
electrolito de la pelicula. En cualquier caso, la reaccion catodica produce la
entrada del electrolito hacia la imprimacion y la produccion de H; (g) y/o OH en
la interfase metal/pintura.  El tiempo necesario para que los iones y el
electrolito abandonen la pelicula sera elevado dado que deben atravesar la
imprimacion.

b. Si la reaccion catddica no se ha producido, tan s6lo ocurrira una relajacion
correspondiente a la salida de iones y del electrolito. Esta relajacién tendra lugar
a periodos de tiempos mas altos en funcién de la penetracion de estos en la
pelicula, pero probablemente necesitaran menos tiempo que en el primer caso.
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CAPITULO 4:
DESARROLLO EXPERIMENTAL.

4.1 INTRODUCCION.

Se ha desarrollado una metodologia experimental empleando técnicas electroquimicas
para analizar la eficiencia de los recubrimientos organicos, ante los procesos corrosivos,
asi como los efectos que estos producen en el recubrimiento, estos debido a que el
método méas empleado para la proteccidn de aceros son las peliculas de origen organico
(pinturas),

Para esto se recurrio a la aplicacion de técnicas electroquimicas con la finalidad de
producir y analizar dichos procesos. Se emple6 una pintura elaborada por el proveedor
mas comercial en el mercado Mexicano, con el fin de analizar cualitativa y
cuantitativamente su resistencia a ciclos de delaminacién catodica, empleando la técnica
electroquimica de AC-DC-AC.

El objetivo de esta metodologia es el de analizar cualitativa y cuantitativamente la

resistencia a la corrosion, que proporcionan los recubrimientos organicos al ser
expuestos a ciclos de delaminacién catddica.

4.2 ESTRUCTURA DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Seleccidn del material a proteger.
2. Seleccidn del recubrimiento.
3. Caracterizacion del material.

3.1 Corte y preparacion de las probetas.
3.2 Caracterizacion metalogréafica.

4. Preparacion superficial.

4.2 Desengrasado.
4.1 Decapado

5. Aplicacion del recubrimiento.

6. Técnicas electroquimicas.

7. Inspeccion microscopica y macroscopica.
8. Analisis de resultados.

9. Conclusiones.
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El desarrollo experimental que se ha empleado, se puede observar en un diagrama de
flujo, como el que se presenta en la figura 4.1

( Inicio )

\ 4
Seleccion del
recubrimiento y del
material a evaluar

A\ 4

Elaboracion de
las probetas y

caracterizacion
metalografia

\ 4
Preparacion superficial y
aplicacion del recubrimiento

A 4

Técnicas
Electroquimicas

¢EXxiste
delaminacién?

Verificacion visual a nivel
macroscopico y
microscopico

\ 4
Analisis de
resultados

A\ 4

Conclusiones

A 4

Fin

Figura. 4.1 Diagrama de flujo de la estructura del desarrollo experimental.
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SELECCION DEL MATERIAL.

Los ensayos se realizaron sobre probetas de acero de bajo carbono (AISI/SAE 1006)
debido a que éste es la méas importante aleacion metalica por su empleo en muchas
aplicaciones como; piezas troqueladas, piezas embutidas, etc., La corrosion es el mayor
inconveniente del acero, ya que el hierro se oxida con mucha facilidad incrementando
su volumen y provocando grietas superficiales que posibilitan el progreso de la
oxidacion y la falla del mismo.

SELECCION DEL RECUBRIMIENTO.

Debido a la gran diversidad de pinturas disponibles comercialmente se emplearon los
siguientes criterios para la eleccion de esta.

e Seleccionar el proveedor mas conocido y con productos de buen prestigio en el
mercado.

¢ Que sea anticorrosiva.

¢ Que las pinturas tengan buenas propiedades de secado.

¢ Que sea de uso comercial.

Las pintura que se seleccioné es de tipo esmalte alquidalico anticorrosivo.

CARACTERIZACION DEL MATERIAL.
ELABORACION DE PROBETAS.

El material estudiado proviene de una placa laminada, de calibre 10, donde se
elaboraron probetas con dimensiones de acuerdo al tamafio de la celda electroquimica a
emplear, resultando una de probeta de 3 cm de lado con una seccidon de exposicién
cuadrada respectivamente a como se muestra en la figura 4.2 Los cortes fueron
realizados con cizalla hidraulica para una mejor precisiéon y acabado.

0.3cm

3cm

Figura. 4.2 Forma de las probetas.

CARACTERIZACION METALOGRAFICA.

La caracterizacion metalografica se efectio siguiendo el procedimiento estandar para
aceros de bajo carbono, atacando quimicamente con NITAL al 2% y fotografiando en el
microscopio metalografico la microestructura del acero a 100x , para determinar la
estructura del acero, todo esto siguiendo el procedimiento de la norma ASTM E3-01.
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Con el resultado del analisis metalografico, se comprobo que el material empleado es un
acero AISI/SAE 1006, su composicion quimica se muestra en la tabla 4.1 en la figura
4.3 se muestra una fotografia de este analisis a 100x.

Tabla 4.1 Composicion quimica de un acero 1006.

COMPOSICION ACERO 1006
Carbono, C 0.08%
Hierro, Fe 99.43-99.75%

Manganeso, Mn 0.45%
Faésforo, P 0.04%
Azufre, S 0.05%

Figura. 4.3 Imagen a 100x del material, después de hacerle la metalografia.

PREPARACION SUPERFICIAL.

DECAPADO.

El decapado se realiz con la finalidad de retirar los depdsitos de corrosion y otras
impurezas que pudiesen tener las probetas, ademas con esto se logra que la superficie
sea mas rugosa, lo que permite una mayor adherencia de las pinturas al sustrato, para
esto se lijo una de las cara de la probeta, esto lijando consecutivamente con lijas de
malla 180, 240 y 320 asegurando la eliminacion de depdsitos de corrosion, rayas
debidas al corte y porosidades principalmente.

DESENGRASADO.

Para eliminar los residuos grasos del material a proteger, se utiliz alcohol etilico como
disolvente, el cual se aplico frotando la superficie de las probetas con algodon,
posteriormente secando la superficie con ayuda de un secador eléctrico.
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APLICACION DEL RECUBRIMIENTO.

Para garantizar que el espesor del recubrimiento sea el mismo en todas las probetas a
exponer, se establecié el siguiente método de aplicacion:

e Sumergir completamente las probetas en la pintura.

e Colgarlas y dejarlas escurrir durante 5 minutos, con la finalidad de conseguir
espesores uniformes.

e Dejarlas secar a temperatura ambiente durante un plazo de 3dias, para asegurar
el secado del recubrimiento.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Las técnicas electroquimicas empleadas para producir la delaminaciéon del
recubrimiento aplicado y su efecto, asi como la estabilidad del sistema fueron; una
polarizacion catddica, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y potencial a
circuito abierto (OCP), esto soportado por la norma ASTM G102-89 (OCP)
respectivamente. Estos ensayos fueron realizados con la ayuda de un potenciostato
marca Gill tipo AC (figura 4.4) con interfase electronica de datos a una PC, que
permiten el almacenamiento y manipulacion de datos.

Figura.4.4 Potenciostato tipo GillAC de ACM Istruments.

El electrolito de prueba fue una disolucion consistente en agua destilada con cloruro de
sodio (NaCl) puro al 3.5% en peso; su empleo es debido a la buena conductividad
eléctrica que permite acelerar el proceso de corrosion. Este se elaboré con la ayuda de
una balanza analitica marca OAHUS para medir el peso del soluto y un matraz aforado
para medir el volumen del disolvente.

Para montar la celda electroquimica se elaboré el dispositivo (celda) que se muestra en
la figura 4.5. Esta fue elaborada en los talleres de ingenieria mecanica de la Facultad de
Ingenieria de esta Universidad siguiendo el explosivo de ensamble que se observa en la
figura 4.6. Cabe sefialar que este disefio tiene como ventaja principal de ser
perfectamente hermético lo que evita fugas del electrolito.
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Figura. 4.5 Celda; en la figura de la izquierda se muestra el dibujo del dispositivo celda, y en la figura de la derecha
se muestra el dispositivo celda elaborado.

Figura.4.6 Explosivo de ensamble de la celda.

Tabla 4.2 Piezas de la celda electroquimica.

PIEZA NOMBRE MATERIAL
1 Esparragos Acero galvanizado
2 Base frontal PVC
3 Cilindro Acrilico transparente
4 Base posterior PVC
5 Lamina calibre 14 | Acero de bajo carbono
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SECUENCIA PARA PROGRAMAR DE LA TECNICA AC-DC-AC.

1. Aplicacion del programa ACM Instruments — Sequencer.

. Channel 1 |

BN[(=1[ES

Sequencer list [46 testz] #1230
2% Cunent & voltage / time

Standard techriques | Customised | Weld | Al

=% Repeat [15 times]
W AL Impedance
% Long term - LPR step
2% Current & voltage / time

E dit Remove  Clear List

?

& 5

AL Impedance

&

Current & voltage / Custom sweep
time:

|
&
=

F

Cyclic sweep Galvanic sweep Galvanostatic
o -'hﬂbw
STOP "
Long term Long term - Lang term -
Galvanic m...  Hamonic Analysis

Rur Al

Carerun

~

Analysiz

Furn Mo

o

$ [ Print tests— Advanced

§ olTEED e

Metal | Mild Steel v| Edi

@ Data storage | C:iDatshacdsact3_02_08_x

&

Test Motes

| Select

Load List
a3
s

Copy To..

I

E it

En esté, se programan las pruebas a realizar (Current & Voltage, AC Impedance, y
Long term) y se definen los pardametros del area de exposicion al electrolito y el tipo de

sustrato empleado.

2. Seleccionar la aplicacién de Current & Voltage para la medicion del potencial de
reposo (OCP) durante 55 minutos, para determinar que el sistema sea estable, y

no afecte en las pruebas.

Current & Voltage E
Record a reading every seconds
T T T T
| I $ I I 1 |
107 107 10! 102 102

3300 Readings per test

Record

WwE2 WEl RE AE

Restore default settings

i Cell settle time EI = seconds

[¥] Fatential measurements  Gain

[ Galvaric measurements

I Cancel

Electrochemical: Potentials WHT WE|
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3. Seleccionar la aplicacion de AC Impedance (EIS) para medir el estado inicial del
recubrimiento.

AC Impedance

Finish frequency | 0.1 Hz  Spaced readings : (%) Logarithmic () Linear Start frequency | 10000 Hz
T T T T T T T
i 103 102 10! 107 1! 102 107 1ot
Estimated test length 1 minutes 55 seconds . = Paint to be measured
Amplitude | 20 ity kS Restore default settings ] [ Advanced settings ]
4
1078 50

Readings per test

Cell sattle time |0

= seconds &
WwE2 WEl RE  AE
101 E =
E 1 LCell potential Internal counter resistor
Offset test to the rest potential [¥] At ranging during test

[ Uze stared potential Ab start | futo 3
— Additional DC offset |0 v

[ Ok l I Cancel

Electrochemical: Potentials WHT 'WE

Se aplica un barrido de frecuencias de 0.1 [Hz] a 10 000[Hz], con un voltaje de 20 [mV]
RMS, y se toman diez lecturas por cada década de frecuencia.

4. Seleccionar la aplicacion de Long term (Polarizacion catodica) aplicando un
potencial de 2200[mV] durante 10 minutos, para degradar el recubrimiento.

Long term - LPR step

Start potential | 2200 s Stop potertial | 2200 v StSa:top
T T T T T
‘ I 1 I 1 I |
-100 50 1} &0 100
Testlength (100 | minutes |0 seconds
Offzet test to the rest potential
Feadings per test | [Automatic]

[[] Use stored patential
Start of the test

Connection diagram

(&) Cell settle tme |0 : seconds
() Gradual sweep from cell to start potential

i I nterral counter resistor
& . .
WEZ WE1 PE AE [] Auta ranging during test

v

Ak start of test | Auto
Restore default settings

[ e |

E lectrochemical: Potentials WHT WE|

5. Seleccionar la aplicacion de AC Impedance (EIS) utilizando los mismos

parametros anteriormente empleados, para determinar la degradacion que
provoco la polarizacion catodica en el recubrimiento.
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AC Impedance g|
Finizh frequency | 0.1 Hz  Spaced readings : (5) Logarithmic () Linear Start frequency | 10000 Hz
T T T T T T T
[ ! ! ! ¥ k ! ! ! 2]
104 103 102 10 10? 10! 102 10 10t
Estimated test length T minutes 55 seconds . = Point ta be measured
Arplituds |20 ¥ AMS [ Restore default settings | [ Advanced setiings |
102
50 Feadings per test
Col settls time 0 £ seconds A
; wE2 WEl RE AE
10
Cell potential Intemal counter resistor
Offset test to the rest potential [¥] Auta ranging during test
[ Use stored potential At stat | Auto 3
Additional DC offset |0 m
C o ] [ |
Electiochemical Potentials WRT WE

6. Programar el potenciostato para que realice 15 ciclos de estas pruebas
(AC-DC-AC), con la finalidad de asegurar que el recubrimiento presente
delaminacion al término de la prueba.

PRESENTACION DE RESULTADOS.

Para poder visualizar los resultados obtenidos de las pruebas realizadas, se tiene que
acceder al modulo de ANALYSIS.

ACM Analysis v - C:\WhataWrueba_scdcac1Z_11

DataBark D OexBorks (3 Bemwe sekcisd

En esta ventana podemos seleccionar las pruebas que deseemos visualizar, analizar o
comparar con otras del mismo tipo, asi como sus diferentes representaciones en el caso
de EIS ( Nyquist 0 Bode).

La celda se llena con el electrolito de NaCl al 3.5% en peso, se utiliza un electrodo de
grafito como auxiliar, de Calomel saturado como referencia y como electrodo de trabajo
la probeta, el area expuesta al electrolito es de 0.7854[cm?], el montaje de la celda con
sus respectivos electrodos se puede observar en la figura 4.7.
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Figura.4.7 Montaje del dispositivo celda, con sus respectivos electrodos.

PIEZA NOMBRE TIPO
1 Electrodo de Trabajo Probeta elaborada
2 Electrodo de Referencia Calome Saturado
3 Electrodo Auxiliar Grafito

INSPECCION MACROSCOPICA Y MICROSCOPICA.

Para conservar las probetas después de cada exposicién, se depositaron en un desecador,
para evitar que se sigan degradando.

INSPECCION MACROSCOPICA.

Se realizd una inspeccidn a simple vista de las probetas a las que se les aplicé la técnica
AC-DC-AC para evaluar el deterioro que presenta el recubrimiento y el sustrato de
dichas probetas, y determinar las zonas que presentan ampollas u otros defectos
ocasionados por dicha técnica, para su posterior inspeccion microscopica.

INSPECCION MICROSCOPICA.

La microscopia, es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacion y analisis de
caracteristicas estructurales de muestra sélidas, debido a su profundidad de campo, lo
gue permite una visualizacion tridimensional.

Esta técnica se utilizo para la caracterizacion de la estructura y los defectos causados
por la polarizacion catodica en las distintas muestras.
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CAPITULO 5:

ANALISIS DE RESULTADOS.

El total de ensayos realizados en esta investigacién fue un total de 41 pruebas, en las que se tuvo que
variar los diferentes pardmetros involucrados. Esto debido a la ausencia de informacion en la literatura
cientifica. El objetivo principal fue encontrar la configuracion de valores adecuados para lograr una
delaminacion de la pintura estudiada y asi establecer un método estandar para la evaluacion de éstas.

Los parametros modificados en cada una de las pruebas fueron el potencial de polarizacion catddica, la
concentracién de thiner como solvente, tiempos de estabilizacion del potencial de corrosion, cantidad de
ciclos programados, la amplitud del potencial aplicado en EIS. EI nimero de pruebas y el rango de
variacion se describen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Variacién de pardmetros estudiados

PARAMETRO No. DE RANGO DE
PRUEBAS VARIACION
Polarizacion catodica [mV] 18 1200 hasta 3000
Concentracion de disolvente 5 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%
Tiempo de estabilizacion [min] 5 30 hasta 60
Cantidad de ciclos programados 5 5,6,7,10,15
Amplitud del potencial aplicado en 4 10,15,18,20
EIS[mV]
Decapado mecéanico 4 Lijas de 600, 400, 320, 240

A continuacion se expondra los resultados obtenidos para por 1o menos un experimento por parametro
estudiado.

VARIACION DE LA POLARIZACION CATODICA

La aplicacion de polarizaciones muy altas produce una delaminacion del recubrimiento muy prematura
entre 1,2 y 3 ciclos aplicados, lo que impediria visualizar el comportamiento de recubrimientos de menor
resistencia al estudiado a este valor de polarizacién. Lo anterior puede ser observado en la figura 5.1
donde se presentan los espectros de Nyquist de los resultados para una pintura sometida a esta
polarizacidn, en la que se aprecia que solo soport6 2 ciclos. Se visualiza que los espectros etiquetados con
los nimeros 1y 2 son préacticamente el mismo que el resultado de la prueba sin recubrimiento, lo que
indica una delaminacion total.
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Por razones de visualizacion no se muestra el espectro para el primer ciclo ya que sus valores de
resistencia estan cerca de 3 000 000 Q.cm? muy por arriba de la escala presentada en la figura 5.1.
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Figura 5.1. Espectros de Nyquist apliacando diferentes ciclos a una polarizacion catddica de 3000 mV.

La aplicacién de polarizaciones de 2000 mV produce un deterioro del recubrimiento insuficiente para ser
evaluado dentro del tiempo de exposicion planteado inicialmente que son 24 horas. En la figura 5.2 se
muestra los espectros de Nyquist correspondientes a 15 ciclos de AC -DC —-AC a una polarizacion de
2000 mV; se muestra un deterioro del recubrimiento que va de aproximadamente una diminucién de la
resistencia a la trasferencia de carga de 2 000 000 a 700 000 Q.cm?, lo que indica un deterioro del 65%
de proteccidn sin conseguir una delaminacion.

Este valor de polarizacion seria recomendable para evaluaciones en los que requiera debilitar la
resistencia de un recubrimiento o hasta llegar a la delaminacion en casos de pinturas de presunta menor
resistencia a la estudiada.
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Figura 5.2 Espectros de Nyquist a 14 ciclos de AC-DC-AC y 2000 mV de polarizacion sin llegar a la delaminacion total.
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VARIACION DE CONCENTRACION DE DISOLVENTE.

La concentracién de disolvente en la pintura fue un pardmetro importante para obtener una delaminacion
adecuada, concentraciones que varian desde 0% a 50% con thinner como disolvente. A una concentracion
del 0% fue insuficiente para conseguir una delaminacién de la pintura a 15 ciclos programados
obteniendo una degradacién no significativa a como se muestra en los diagramas de Nyquist de la figura
5.3, mientras que en la figura 5.4, se muestra la resistencia a la transferencia de carga del recubrimiento
que es de 25 000 000 Q.cm?, lo cual es diez veces mayor a la concentracion que se establecié como ideal.
Por lo general, en la practica, las pinturas son diluidas para obtener mejores resultados en el secado y por
cuestiones de economia por mencionar algunas.

Myquist Mlyquist Myquist Myquist Myquist Myquist Myquist Myquist Myquist Myquist Myquist
..... -

f.-“' ,,,,, \ -4,% f -_:e / } j :\} f ‘. f' .1: f -.,:_%‘ ; ‘ / a f
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Figura 5.3. Espectros de Nyquist DE 5 a 15 ciclos sin emplear disolvente, no se aprecia delaminacion significativa.
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Figura 5.4. Espectros de Nyquist de una pintura sin emplear disolvente, la cual presenta una resistencia a la trasferencia de
carga de aproximadamente 25 000 000 Q.cm?

Los resultados obtenidos para una dilucion del 50%, result6 ser la mejor para lograr la delaminacién a
tiempo y nimero de ciclos pretendidos. Esta dilucion facilita la aplicacion de la pintura en el sustrato
metadlico ademas de disminuir el tiempo necesario de secado. Los resultados se presentan en la
configuracion optima, donde se muestran los datos de la configuracion final de los pardmetros empleados.

VARIACION DE LOS TIEMPOS DE ESTABILIZACION.

La importancia de los tiempos de estabilizacion de ciclo a ciclo, radica en que el sistema al ser sometido a
perturbaciones altas como lo es la polarizacion catodica en la técnica AC-DC-AC, requiere del tiempo
necesario para que el sistema alcance la estabilizacion ptima y asi volver a aplicar el siguiente ciclo, en
la literatura se recomienda que éste sea de por lo menos cuatro veces mayor al tiempo de polarizacion.
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La accion de emplear tiempos menores, tiene el efecto de arrojar resultados de un sistema inestable, no
pudiendo visualizar claramente los semicirculos en un grafico de Nyquist en un ensayo de EIS. En la
figura 5.5 se presenta el diagrama de Nyquist para tiempos de estabilizacion de 35 minutos.
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Figura 5.5. Gréficas de Nyquist correspondiente a una prueba de EIS para un tiempo de estabilizacion insuficiente.

Otra situacion que se presento fue la aparicion de espectros de Nyquist bien definidos por solo
algunos ciclos durante la prueba de AC-DC-AC, esto debido al tiempo de estabilizacién
insuficiente. Esta situacion se presenta en la figura 5.6 donde se emple6 un tiempo de
estabilizacion de 45 min.
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Figura 5.6. Gréficas de Nyquist correspondiente un tiempo de estabilizacién de 45 minutos.

CANTIDAD DE CICLOS PROGRAMADOS.

En un inicio se pretendié variar los ciclos AC DC AC, hasta obtener una delaminacion total del
recubrimiento empezando con 5,6,7,10,15 ciclos, siendo estos insuficientes para lograr el mencionado
objetivo en menos de 24 horas, y obteniendo graficos similares a los de las figuras 5.2 y 5.3 Esto dio lugar
a modificar el valor de polarizacion catddica para alcanzar el objetivo establecido. Se determiné, de
acuerdo a los tiempos de estabilizacion y aplicacién de la polarizacion, una cantidad de 15 ciclos con una
duracion de aproximadamente 1 hr con 25 min, resultando un tiempo de 21 horas aproximadamente por
prueba.
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AMPLITUD DE VOLTAJE APLICADO EN EIS.

La amplitud en EIS se varia dependiendo la capacidad de la pintura o el espesor de la capa, ya que entre
mejor sea el recubrimiento, mayor tendra que ser el voltaje RMS para que se pueda apreciar el resultado,
por ejemplo para un material sin recubrimiento la amplitud que se utiliza es de 10[mV] pero cuando se
tiene un recubrimiento este se debe aumentar para que se puedan apreciar los gréaficos de Nyquist.

A continuacion se presentan dos ejemplos de una mala eleccion del voltaje aplicado en EIS, en la figura
5.7 se presentan 5 gréficas en las cuales no se alcanzaron a formar los graficos de Nyquist, mientras que
la figura 5.8 es una comparacion de tres pruebas para la evaluacion del material sin recubrimiento a
diferentes amplitudes de voltaje en donde en la polarizacion mas baja no se forma el gréafico de Nyquist.

Tyquist Tyquist Tyquist Tyquist Tyquist

Figura 5.7. Espectros de Nyquist que no se alcanzaron a formaron.
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Figura 5.8 Espectros de Nyquist correspondientes de la evaluacion del sustrato sin recubrimiento.

DECAPADO MECANICO.

La principal caracteristica del decapado es eliminar los depdsitos de corrosion y algunos defectos que se
puedan tener, pero en esta parte se analizé desde el punto de obtener una mejor adherencia de la pintura
en el sustrato metalico. Al utilizar lijas de No. 240 la pintura mostraba una mejor adherencia que con las
de 320, 400 y 600 ya que al tener una superficie méas aspera la pintura tiene mayores puntos de anclaje y
se obtienen una mayor adherencia de ésta.

Capitulo 5: Analisis de resultados. 47



Degradacién y evaluacion de recubrimientos organicos por medio de la técnica AC-DC-AC

Con los resultados que se obtuvieron de todas estas pruebas se puede establecer una configuracion
Optima de evaluacién, llegando a la delaminacién, como sigue:

Probeta de acero AISI/SAE 1006.

Recubrimiento pintura epdxica vinilica a una concentracién de 50% pintura 50% thinner.
15 ciclos de la técnica electroquimica AC-DC-AC.

Potencial de polarizacion de 2300 [mV].

Tiempo de estabilizacion de 55[min].

Un barrido de frecuencia de 0.1 a 10 000[Hz] con un potencial de 20 mV.

En las gréficas siguientes se muestran los espectros de Nyquist para cada uno de los ciclos de la técnica
de AC-DC-AC, utilizando los pardmetros mencionados.

En la figura 5.9 se muestran la resistencia a la transferencia de carga del recubrimiento, que se
correlaciona directamente con la resistancia a la corrosion, asi como los resultados de los primeros tres
ciclos de AC-DC-AC. El recubrimiento tenia una resistencia inicial aproximada de 3 400 000 Q.cm? antes
de aplicarle la polarizacion catddica, en los ciclos siguientes, se observa la disminucién gradual de la
resistencia provocada por la polarizacién catddica, los valores de las resistencia de los primero tres ciclos
de aplicacion son: 2 520 000 Q.cm?, 1 840 000 Q.cm® y 1 250 000 Q.cm®.
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Figura 5.9 Resistencia a la transferencia de carga de los tres primeros ciclos de AC-DC-AC.

En la figura 5.10 se grafico nuevamente el tercer ciclo como referencia, en esta serie de espectros se
puede observar que a partir del quinto ciclo se forma una linea recta a 45° mejor conocida como
impedancia de Warburg la cual nos indica que estdn ocurriendo procesos difusivos en la celda. La
resistencia a la transferencia de carga de los ciclos 4,5 y 6 fue la siguiente; 710 000 Q.cm?” 600 100 Q.cm®
340 000 Q.cm” hasta este punto se observa que la resistencia del recubrimiento se ha degradado hasta un
10% de su valor original.
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Data Graph

T T
900000 — —
5
800000 — —
9

700000 — 5 —

600000 — i —
"E 5
£ 500000 — 5 —
£
=A 3 3 3
i 3 ? 5

400000 — 5 B 3 —

3 3 3
3 5 3
[ — [ —
300000 3 . 5 g 3
3
3 . 4 4 4 @ 5115 3
200000 |— 3 4o 5 555655 0 4 3 ]
3 5 [
5 af 8 4, 3
100000 2 &° 5° 44 E 207
5565 E606aamRED Gaay 3@33
a, 4 P Y S
a | | | 4 | | |

a 250000 500000 750000 1000000 1250000 1500000
Z' (ohm.cm?)

Figura 5.10 Formacion de la pendiente de Warburg.

En la figura 5.11 solamente se puede determinar la resistencia a la transferencia de carga del 7
ciclo el cual es de 53000 Q.cm?, del ciclo 8 en adelante no se puede calcular los valores de resistencia
de estos debido a que no se puede apreciar los espectros de Nyquist y solamente se puede observar que
éstos siguen disminuyendo.
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Figura5.11 Delaminacion del recubrimiento en el noveno ciclo.

En la figura 5.12 no se puede observar un cambio significativo, en los dltimos dos ciclos, esto
debido a que el recubrimiento ya se delamind, el ultimo espectro corresponde a la evaluacion del
material sin recubrimiento el cual se anexo para que comparar la resistencia a la transferencia de
carga de este con los Gltimos dos ciclos de AC-DC-AC.
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Data Graph
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Figura 5.12 Comparacion de la resistencia a la transferencia de los Gltimos ciclos con el sustrato sin recubrir.

MEDICION DE pH EN LA SOLUCION ELECTROLITICA ANTES Y
DESPUES DE REALIZAR LA TECNICA DE AC-DC-AC.

Se midio el pH del electrolito empleado antes y después de la aplicacién de la técnica
AC-DC.AC para determinar el cambio producido en esta por el efecto de la polarizacion, el
resultado es que la solucion se vuelve mas alcalina, los resultados se muestran en la tabla 5.2,

Tabla 5.2 Medicion del PH.

CANTIDAD DE VALORES DEL PH
CICLOS APLICADOS
0 5.78
15 8.05
15 7.93

Los resultados obtenidos demuestran gque la solucion paso de ser un medio acido a uno alcalino,
lo cual implica que la velocidad de deterioro del recubrimiento disminuye entre mas pruebas se
hagan, debido a que el electrolito se vuelve mas alcalino en cada ciclo, por efecto del
desprendimiento de H,.

Capitulo 5: Analisis de resultados. 50



Degradacién y evaluacion de recubrimientos organicos por medio de la técnica AC-DC-AC

INSPECCION MACROSCOPICA.

Las siguientes imagenes (figuras 5.13, 5.14, 5.15, 5.16) corresponden al estado superficial de las
probetas que fueron empleadas en la técnica de AC-DC-AC utilizando los parametros
establecidos anteriormente y que presentan la delaminacion del recubrimiento. En algunas
pruebas se observan depdsitos de corrosion (figuras 5.14 y 5.16) sobre el sustrato metalico, esto
debido al desprendimiento del recubrimiento antes de los 15 ciclos programados y al medio
altamente agresivo a este tipo acero al quedar completamente desnudo.

Se observa claramente que la forma geométrica de la delaminacion coincide con la seccion de
area expuesta (circular de @ 9.8 mm), esto es la zona que estuvo en contacto con el electrolito.
En algunos casos se observa el desprendimiento total de la pintura en zonas que estan fuera del
area expuesta, (figura 5.13) esto a causa del desprendimiento mecanico de la pintura al momento
de retirar la probeta de la celda electroquimica, provocada por la adherencia de la pintura con la
pared de soporte. En otros casos no se observa por completo el remanente de pintura delaminada
(figura 5.14) ya que al desprenderse del sustrato se deposito en el seno del electrolito.

Figura 5.13 Probeta 1, se aprecia la degradacion en gran parte del recubrimiento incluso en aquellas regiones que no estaban
en contacto con el electrolito.
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Figura 5.14 Probeta 2, esta probeta es la que presenta el mayor deterioro de la zona expuesta, incluso se puede apreciar que
existen depositos de corrosion en dicha zona.

Figura 5.15 Probeta 3, en esta el deterioro de la zona no es tanto como en los anteriores, pero se puede apreciar que en gran
parte del recubrimiento se presenta ampollamiento debido al desprendimiento de H..

Figura 5.16 Probeta 4, en esta la zona expuesta no se levanté como en los casos anteriores, sin embargo, se aprecia
ampollamiento en el recubrimiento y también se pueden observar depdsitos de corrosion sobre todo en la zona expuesta.
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INSPECCION MICROSCOPICA.

Se realizd una inspeccién microscopica a las probetas presentadas encontrando defectos
microscopicos como ampollamientos y ruptura del recubrimiento, asi también picaduras que no
se detectaron con la inspeccion macroscopica.

Las figuras 5.17, 5.18 y 5.19 corresponden a la evolucion de una ampolla en diferentes
superficies expuesta esto es, la formacion, desarrollo y ruptura de ésta hasta quedar expuesto el
sustrato metalico.

Figura 5.17 Micrografia a 5x. Se observa el Comienzo de formacién microscopica de ampollas e inicio de la delaminacién.

.~
"“-'
S

Figura 5.18 Micrografia a 5x. Se muestra la microampolla formada y ocasionada por la polarizacién impuesta.
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Figura 5.19 Micrografia a 5x. Se observa la ruptura de la ampolla, dejando el sustrato metalico expuesto.

En las figuras 5.20, 5.21 y 5.22 Se aprecia la diversidad en tamafios de las ampollas en una
misma area; en algunos casos se puede apreciar que existen depositos de 6xido en las periferias
de las ampollas debido al desprendimiento del recubrimiento sobre todo en las de mayor tamafio,
lo que indica el ataque al sustrato metalico, lo anterior se puede apreciar en la figuras 5.23 y
5.24.

Figura 5.20 Micrografia a 5x.Se observan ampollas de diversos tamafios, que van desde las microscdpicas hasta las
macroscopicas.
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Figura 5.21 Micrografia a 5x.Se observan una gran concentracion de ampollas en esta zona en la cual muchas de ellas
presentan depdsitos de corrosion.

Figura 5.23A Micrografia a 5x. Se pueden observar dep6sitos de ¢xido sobre la ampolla, sefial de que el sustrato se esta
oxidando.
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Figura 5.23B Micrografia a 5x. Se pueden observar depositos de dxido sobre la ampolla.

Con respecto a la formacion de picaduras sobre el sustrato metalico se presentan las figuras 5.25
y 5.26, en las que se observan picaduras de varios tamafios y morfologia al no haber proteccion
por parte del recubrimiento desprendido, es de esperarse una corrosion localizada debido a la alta
concentracion de cloruros del electrolito y a la poca resistencia a la corrosion del material.
También se observa le forma del corrimiento del levantamiento de la pintura al desprenderse del
sustrato, muy bien apreciado en las figuras mencionadas.

Figura 5.25 Micrografia a 5x. Se observa el sustrato metalico expuesto, debido al desprendimiento de la pintura.
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CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES.

CONCLUSIONES:

La metodologia que se ha desarrollado para la evaluacion de recubrimientos organicos a
través de la técnica AC-DC-AC, ha cumplido con el objetivo que se planted, el cual es
el de degradar un recubrimiento orgénico hasta su delaminacién o desprendimiento del
sustrato, en una prueba que dura menos de 24hrs, ademéas proporciona la evaluacion de
la degradacion progresiva de la pintura ciclo a ciclo.

Una de las grandes ventajas de esta técnica comparada con otras, es que los ensayos se
pueden reproducir de manera efectiva, gracias a la obtencién de los valores adecuados
de los parametros empleados.

Uno de los grandes beneficios de esta técnica, es que los tiempos de evaluacion son
muy cortos comparados con otros tipos de ensayos acelerados, ademas que en pruebas
como la camara de niebla salina y otros ensayos electroquimicos convencionales, no es
posible realizar simultaneamente un andlisis discreto, cuantitativo y acelerado, bondad
principal de la técnica estudiada. Dentro de las desventajas se tiene el no poder
examinar probetas que sobrepasen el tamafio limitado por el dispositivo celda
empleado, por lo que se tiene que realizar cortes adecuados a las piezas a evaluar.

La principal complicacion que se presentd al desarrollar esta metodologia fue
determinar los valores adecuados de los parametros empleados, ya que no hay
referencia de esto en la literatura, razon por la cual se recurrié al método de ensayo y
error para poder establecerlos, como resultado se realizaron un gran namero de pruebas,
41 en total, aunque gracias a esto los siguientes trabajos que se realicen se facilitaran al
partir de una técnica ya probada.

La medicién del pH en el electrélito al inicio y al final de cada prueba corrobora la
tendencia de aumentar su alcalinidad conforme se realizan los ciclos de AC-DC-AC, lo
cual provoca una disminucion de protones hidrogeno en el electrolito que hace mas
dificil la formacion de H; y asi la delaminacion conforme aumenta los ciclos aplicados.
Sin embargo se esperaba que los niveles de alcalinidad en la solucion fueran mayores a
los obtenidos.
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TRABAJOS POSTERIORES.

1. Utilizar aplicadores neumaéticos para garantizar la homogeneidad de las capas de
pintura sobre el sustrato metalico, estos pueden ser aerdgrafos o pistolas
comerciales.

2. Ultilizar otro tipo de electrolito de origen mas &cido o alcalino al estudiado y asi
comparar cual ofrece un mejor resultado de acuerdo a los requerimientos
planteados.

3. Evaluar y comparar pinturas del mismo tipo de diferentes proveedores.

4. Correlacionar los resultados de AC-DC-AC con otros tipos de prueba como la
camara de niebla salina o pruebas atmosféricas in situ.

RECOMENDACIONES:

1. Medicion del pH entre cada ciclo aplicado, para tener informacion méas detallada
de la evolucidn de este.

2. Cambiar la solucién electrolitica entre cada ciclo para garantizar que el pH sea
constante durante toda la prueba.
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