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Resumen y Abstract Y,

Resumen

En este trabajo fue evaluado el comportamiento anticorrosivo de recubrimientos
comerciales de altos sdlidos (75-90 % V/V) base solvente aplicados sobre
laminas de acero al carbono Hot Rolled grado comercial por medio de la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica. Los sistemas de recubrimientos
contemplados en el estudio fueron: mastic epdxico de aluminio y sistema primer
epoxi rico zinc/acabado polisiloxano. Se sometieron a ensayos de corrosion
acelerada en camaras (inmersién total en NaCl y Na,SO,, niebla salina, ciclo de
corrosion, prohesion) por 5000 horas. Estas probetas se evaluaron cada 20 dias
con la ayuda de EIS y chequeos visuales. Al final de la prueba se realiz6
microscopia oOptica para ver la morfologia de la interface metal-recubrimiento vy
microespectroscopia Raman para identificar la presencia de posibles productos
de corrosién. Los resultados de impedancia fueron simulados por medio de
circuitos eléctricos equivalentes.

Palabras claves: corrosion, impedancia, pruebas aceleradas,
recubrimientos.

Abstract

In this work was assessed the anticorrosion behavior of commercial anticorrosion
coatings solventborne high solids (75-90 % V/V) applied on carbon steel sheet Hot
Rolled commercial grade by means the technique electrochemical impedance
spectroscopy. The coating systems applied in the study were: aluminum epoxy
mastic and zinc rich epoxy primer/polysiloxane topcoat. Were exposed to
accelerated corrosion test chambers (total immersion in NaCl and Na,SQO,, salt
fog, corrosion cycle, prohesion) by 5000 hours. These specimens were evaluated
every 20 days of EIS and visual checks. At the end of the test were performed
using optical microscopies for the morphology of the metal-coating interface and
Raman microspectroscopy to identify the possible presence of corrosion products.
The impedance results were simulated by equivalent electrical circuits.

Key words: corrosion, impedance, accelerated test, coatings.
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Introduccion

El impacto en la economia gracias a los dafios ocasionados por la corrosion es
enorme. Afortunadamente la velocidad con que ocurren los procesos corrosivos
esta siendo reducida. Varios métodos son usados para tener un mejor control del
avance de la misma. Dentro de estos encontramos la proteccion catddica, el uso
de inhibidores de corrosién y la proteccidn por barrera. Este ultimo es el de mayor
uso por sus bajos costos y facil aplicacion.

Los recubrimientos organicos se encuentran constituidos por solventes, un
vehiculo (resinas) pigmentos y aditivos. Los principales mecanismos de
proteccidn que estos tipos de recubrimiento utilizan son: efecto de barrera (agua,
oxigeno e iones), alta resistencia dieléctrica (inhibicion de reacciones anddicas y
catddicas), pasivacion del metal con pigmentos solubles y en casos especiales
por proteccion catodica con pigmentos.

Su desempeiio, por lo general se ve fuertemente influencia por la naturaleza del
vehiculo utilizado, tipo de metal a proteger, ambiente donde se va a usar,
espesor y condiciones de aplicacién. Para el estudio del comportamiento de este
desempefo en el tiempo se han usado varios tipos de pruebas, donde las que
tienen mayor importancia son las aceleradas, tales como camara de humedad,
ciclo de humedad-UV, prohesion y niebla salina. La niebla salina ha sido el mas
utilizado durante décadas, pero ha encontrado serias criticas debido a la falta de
correlacion con los resultados obtenidos en las condiciones atmosféricas reales.

Estos ensayos acelerados van acompafados de chequeos Vvisuales,
considerados demasiado subjetivos por su alta dependencia de la experiencia de
la persona que realiza el chequeo y ademas por su limitacién de conocer los
mecanismos de degradacion de las peliculas. Como respuesta a esta necesidad,
aparece la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, la cual
permite acompafar el proceso de degradacion de los recubrimientos a lo largo
del tiempo, de manera rapida y cuantitativa.

Con la espectroscopia de impedancia electroquimica podemos conocer la
capacidad de una pelicula de recubrimiento para resistir el paso al flujo de la
corriente eléctrica y representarlo por medio de diagramas como el de Nyquist
y Bode. Se le hace ademas seguimiento a la permeabilidad que pueda tener
dicha pelicula a agentes que favorezcan la corrosion y a la presencia de
procesos corrosivos en la interface.

Conociendo lo anterior se busca hacer uso de este tipo de técnica para
profundizar un poco mas en saber como es el desempefio de recubrimientos de
altos sdlidos cuando se ponen en contacto con ambientes de potencial corrosivo.
Esta clase de recubrimientos han tenido gran auge en los ultimos afios gracias a
su bajo contenido de compuestos organicos volatiles, que ayuda en cierto grado
a no aumentar la contaminacion vy el deterioro del medio ambiente.



2 Introduccién

En la presente tesis se utilizan aceros laminados en caliente con dos sistemas de
recubrimientos organicos comerciales base solvente de altos solidos que se
someten a ensayos acelerados de corrosién (niebla salina, ciclo corrosion,
inmersidon en NaCl y Na,SO, y prohesién). El primero conformado por un primer
epoxico rico en zinc y un acabado polisiloxano y un segundo por un mastic
autoimprimante epoxico de aluminio. Se realizan pruebas de impedancia
electroquimica a lo largo del tiempo de exposicidon a cada prueba y se obtuvo el
circuito eléctrico equivalente que mejor represente el comportamiento obtenido.
Todo esto acompafiado por chequeos visuales (corrosién generalizada, avance
de la corrosiéon en la incision y ampollamiento) a lo largo de los ensayos y un
analisis de la interface metal-recubrimiento por medio de microscopia Optica. En
los casos donde se presenté formaciébn de compuestos de corrosion en la
interface metal- recubrimiento, se utilizd6 microespectroscopia Raman para
identificarlos.
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El impacto econdmico producto de la corrosion de los metales es medido en
millones de ddlares por afio y se estima en aproximadamente el 4% del PIB
(Producto Interno Bruto) en los paises industrializados. El acero al carbono es
uno de los mestales mas usado en muchas aplicaciones tales como:
construcciones en ambiente marino, plantas de generacion de energia,
transporte, procesos quimicos y de petréleo, tuberias, construccion, etc. Este
acero es vulnerable en contacto con soluciones corrosivas agresivas y el
ambiente (agua, oxigeno e iones). [1, 2, 3]

La integridad de una estructura metélica se reduce por el fendmeno de corrosion
cuando es expuesta al ambiente. Esta degrada la estructura, introduce productos
indeseados y disminuye el desempefio. Existen distintos métodos tradicionales
para la proteccion y de diferente naturaleza, ademas ellos cuentan con
diferentes mecanismos de proteccion. Dentro de estos tenemos: proteccion
catddica, inhibidores de corrosién y recubrimientos.

La proteccién catdédica es usada en muchos tipos de estructuras (barcos,
plataformas offshore, tanques de almacenamiento) y se puede clasificar en dos
tipos: anodo galvanico (anodo de sacrificio) y corriente impresa (fuente de
corriente DC).

Los inhibidores de corrosidbn son sustancias quimicas que se escogen de
acuerdo al tipo de metal y el ambiente donde se vaya a usar. Tienen alta
aplicacion en el sector petroquimico y se pueden clasificar como inhibidores de
interface (ambiente-metal) y acondicionadores ambientales (decrecen la
concentracion de agentes agresivos).

En lo que se refiere a los recubrimientos tienen un amplio rango de aplicacion en
distintos sectores de la industria, mayor tiempo de uso y menor costo. La
naturaleza de los recubrimientos puede ser metalica o0 no metalica.

En los metélicos se trata de proteger un metal con una capa de otro metal lo mas
compacta y adherente posible (galvanizado, electrodeposicion, proyeccion
térmica de metales y ceramicas). Dentro de los no metalicos se puede hablar de
orgénicos (epodxicos, acrilicos, alquidicos, poliuretanos, ricos en zinc, etc.) e
inorgénicos (vitreos, porcelana, cemento). De estos tipos de recubrimientos los de
mayor uso son los organicos gracias a sus buenos desempenfos, facil aplicacion,
amplio rango de uso, posibilidad de combinacién con recubrimientos metalicos y
bajos costos. [4, 5]

Los recubrimientos organicos acaparan gran porcentaje del interés de los
investigadores en cuanto a lo que se refiere a proteccion anticorrosiva. Para un
recubrimiento, su comportamiento en fuertes condiciones de corrosion depende
directamente de la velocidad de corrosion del metal y determina a la vez la vida
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atil del mismo. El estudio de este sistema (metal- recubrimiento) frente a la
corrosion ha sido realizado hasta el momento por técnicas cualitativas como
niebla salina, humedad, rocio, exposicion, pruebas de inmersién y ademas
métodos electroquimicos DC (tiempo de potencial, resistencias DC, curvas de
polarizacion, etc.) , pero el potencial y las limitaciones de estos métodos, no es
completamente claro. Ya que son subjetivas, depende de la habilidad del
inspector, no tienen una cuidadosa consideracion de la clase de mecanismos de
degradacion de la pelicula o el mecanismo de proteccion del recubrimiento
(combinacion de propiedades fisicas y quimicas o como un resistor eléctrico).
Algunas técnicas cientificas como electroquimicas, calorimétricas, mecanicas o
guimicas son usadas. Sin embargo, los resultados obtenidos en los diferentes
métodos no son en algunos casos comparables. [6, 7, 8 ,9]

Afortunadamente rapidos avances en la teoria electroquimica y tecnologia
electronica ha dado progreso en métodos electroquimicos, como es el caso de la
espectroscopia de impedancia electroquimica. Una técnica para estudiar sistemas
dificiles y complejos. No destructiva y rapida, util para evaluacion del desempefio
de un metal desprotegido o protegido por un recubrimiento frente ala corrosion.
[3, 10, 11, 12, 13, 14, 15]

La primera consideraciéon que se tuvo en cuenta fue la corrosion del metal como
tal y luego lo que pueda estar ocurriendo en la interface entre
metal/recubrimiento. Durante largo periodo de tiempo la EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy) se centrd en lo que estaba sucediendo en el metal,
como se corroia y solo tenia en cuenta al recubrimiento si afectaba los
mecanismos de corrosién. La atencién estaba centrada mas en el metal y su
composicion, que en las medidas de las propiedades del sistema, antes de una
falla por corrosion en la interface del sistema. [16]

En la parte de recubrimientos, la impedancia electroquimica genera datos
cuantitativos de la calidad de este cuando es aplicado a un metal. Nos puede
indicar cambios en el recubrimiento antes de que sean visibles dafios en el
sistema (metal-recubrimiento) y caracteriza dos fendbmenos basicos: deterioro del
recubrimiento por accion de un electrolito y el incremento de la rata de corrosion
en el sustrato, ya sea por el deterioro del recubrimiento o por la accion del
electrolito. [2, 3, 13, 17].

Los resultados de la EIS, para un sistema recubrimiento metal se muestran en
dos tipos diferentes de diagramas llamados Nyquist y Bode. A fin de obtener
estos diagramas se varia la frecuencia de una sefal sinusoidal dentro de un
amplio intervalo para el caso de corrosidbn en metales, determinandose la
impedancia Z para los distintos valores de frecuencia. Por esta razon, se dice que
esta técnica es espectroscopica, ya que se produce el espectro en un intervalo
amplio de frecuencias (usualmente de 0.001 Hz a 10° Hz).

En la representacién de Nyquist, Fig.1, la expresiébn Z es compuesta por una
parte real en el eje de las abscisas y otra imaginaria en el eje de las ordenadas.
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Cada punto de este grafico representa un vector impedancia con frecuencia (),
de médulo |Zo| y 4ngulo de fase ¢ (dngulo entre el vector y el eje x). Esta
representacion posee el inconveniente de que la frecuencia medida debe ser
asociada a cada punto en el grafico, pues esta variable no hace parte de los ejes
de las abscisas, y tampoco del eje de las ordenadas.

Figura 1. Diagramas Bode y Nyquist de una medida de EIS

l._.‘“ ..‘4--"'".’ |
- .-.4.:1:.“ F -
B J " NYQUIST PLOT
L 3 % ¥ i 3 &
: 4 ._ ] _,
£ -. .,.- s . Vi o
BODE PLOT i

—— vy T e . i A

Fuente [15]

En la representacion de Bode, Fig.1, se grafica log (o) en la abscisa y médulo y
el angulo de fase en las ordenadas, permitiendo identificar la frecuencia en cada
punto del grafico. Este diagrama suministra informacion en casos mas complejos,
como por ejemplo cuando sobre el electrodo tiene lugar mas de una reaccién y
éstas no pueden ser detectadas claramente en los diagramas de Nyquist. A partir
de este diagrama también es posible determinar los valores de resistencia del
electrolito y de resistencia a la polarizacion e indirectamente de la resistencia de
transferencia de carga y, en el caso de recubrimientos, la resistencia de poro o de
la pelicula de pintura, leyendo en log |Z|.

Las medidas de la impedancia estan influenciadas por la geometria de la celda
electroquimica, de la parte eléctrica del sistema, del espesor de pelicula del
recubrimiento y va ser independiente del tipo de recubrimiento que se estudie y
de las reacciones de corrosion que se presenten. [15]

Un espectro de impedancia puede estar divido en dos partes distintas: una parte
de alta frecuencia que representa las propiedades de barrera de un recubrimiento
y una parte de baja frecuencia que representa las reacciones ocurridas en los
poros de la pelicula. Usualmente se puede describir la impedancia como un
circuito eléctrico equivalente, construido con elementos de un circuito eléctrico,
gue permiten la evaluacion de las propiedades de los recubrimientos (porosidad,
permeabilidad, etc.). Varios modelos pueden representar el recubrimiento con
diferentes defectos como poros, ampollas, areas afectadas, cada modelo tiene su
propésito. [12, 18, 19, 20, 21, 22]
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De manera mas precisa se pude definir la impedancia, Z, como una la medida de
la tendencia de un circuito a resistir o impedir el flujo de una corriente eléctrica
alterna. Esto se puede representar con la siguiente expresion matematica
(donde ac se refiere a corriente alterna):

Z=Vac/lac

Al hablar de impedancia es necesario mencionar que esta tiene una magnitud que
es conocida como el modulo y tiene unidades de ohms y una fase, @, que es
expresada en unidades de grados.

Como toda técnica de ayuda para poder comprender fendbmenos, esta presenta
algunas limitaciones en su uso. Una de estas limitaciones radica en no tener un
completo conocimiento del mecanismo de reaccion que se pueda estar dando
(muchos factores de corrosion en la interface), lo cual influye directamente en la
escogencia de un adecuado circuito eléctrico equivalente que represente el
fendmeno fisico que esta ocurriendo y que en algunos casos hace necesario el
uso de otros técnicas complementarias porque de lo contrario se podria estar
perdiendo informacién. Otra limitacion es la pobre reproducibilidad de los datos
entre distintas replicas medidas, debido a lo heterogéneo de la pelicula del
recubrimiento y a la naturaleza quimica que pueda tener el vehiculo que lo
conforma, ya que en algunos casos puede interferir en las medidas de
impedancia que se tomen en el tiempo. Ademas la técnica no puede distinguir
entre varios recubrimientos aplicados sobre el sustrato (primer, intermedio,
acabado, etc.). Para el uso de esta técnica no-destructiva se necesitan equipos
electroquimicos de alto costo, lo cual crea en algunos casos limitacién para su
uso. [3, 20,23]

1.1 Recubrimientos organicos

Ahora bien, la aplicacion de recubrimientos organicos a metales es una efectiva
técnica desde el punto de vista econdmico para la proteccion de metales, ellos
son una barrera fisica entre la superficie del metal y el ambiente corrosivo.
Ademas, son susceptibles de ser estudiados por medio de la impedancia
electroquimica. En general un recubrimiento organico se compone de cuatro
elementos basicos: resina o vehiculo, pigmentos, aditivos y solventes. La resina
o vehiculo, constituye la matriz del recubrimiento, la fase continua a la cual se
incorporaran otros componentes. Los pigmentos, se afiaden a las pinturas segun
su funcion y pueden ser: colorantes, reforzantes e inhibidores. Los aditivos, se
adicionan a las pinturas en cantidades pequeias para brindar propiedades muy
especificas, por tanto sus funciones son diversas. Ejemplos de aditivos son los
espesantes, anti hongos, agentes dispersantes, antiespumantes, anticoagulantes,
estabilizadores UV, agentes retardantes de ignicién, plastificantes, etc. Y los
solventes que disuelven la resina y reducen la viscosidad de la mezcla de resina
y sus demas componentes.
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No se puede olvidar que los polimeros (resina o vehiculo) que constituyen estos
recubrimientos son permeables frente a potenciales especies corrosivas como
oxigeno, agua e iones. La vida util de un recubrimiento organico depende
generalmente de la habilidad que este tenga para reducir el transporte de las
potenciales especies corrosivas mencionadas anteriormente. La velocidad de
corrosion depende del transporte de estas especies por la pelicula del
recubrimiento: difusion de agua, su acumulacion en la interface, difusién de iones
y finalmente el tipo de corrosion que se esté dando. Moléculas de agua en la
interface sustrato/recubrimiento pueden ayudar a decrecer la adherencia y
acelerar la corrosion. [9, 10, 18, 24]

El comportamiento de la pelicula de un recubrimiento organico es funcion no
solo del ambiente (temperatura, concentracién de oxigeno, humedad relativa) y
las condiciones generales de medida, sino que también es influenciado por una
serie de parametros propios de la aplicacion del recubrimiento (sustrato,
preparacion de la superficie, ciclos de pintado). El metal pintado y el
recubrimiento forman un complejo sistema. Primero tenemos un sustrato que
puede ser de diferentes clases: acero, aluminio, cinc, acero inoxidable, etc. Estos
metales pueden ser pretratados de dos maneras: quimicamente (cromado,
fosfatado, etc.) o mecanicamente (sand blasting, lijado, etc.). Y finalmente se
puede presentar un ciclo de pintado que incluye promotores de adherencia,
primers, intermedios y una pelicula de acabado. Cada uno de estos
recubrimientos puede tener diferente naturaleza quimica y diferentes propiedades
fisicas que contribuyan en forma sinérgica al aislamiento fisico del sustrato del
ambiente. [6, 23]

Los recubrimientos organicos comerciales funcionan por dos mecanismos tipicos:
proteccion por barrera (reduccion de transporte de especies) y mecanismos
quimico (influyen en las reacciones de corrosion en la interface). Los dos factores
mas importantes que contribuyen a una buena proteccion por barrera son el tipo
de resina (composicion quimica de la pelicula) y el espesor seco de pelicula
aplicado. La proteccion por barrera de los recubrimientos se puede ver favorecida
por la inclusién de pigmentos laminares de barrera como el aluminio o la mica que
vuelven el camino tortuoso de la especies corrosivas a través del la pelicula. Y la
influencia quimica de los recubrimientos organicos, al mecanismo corrosivo, es el
producto del uso de pigmentos activos anticorrosivos. En algunos casos también
se puede dar una proteccion electroquimica cuando se utiliza recubrimientos que
funcionan por proteccion catédica. [3, 18, 19, 20]

La corrosion de un metal protegido por un recubrimiento organico requiere la
penetracion de moléculas de agua, iones y oxigeno a la interface. En ocasiones
peliculas visiblemente no dafladas muestran después de un tiempo inicio de
corrosion. Se puede decir que posiblemente estas especies siguen vias de
difusion por pequefios poros en la pelicula. Sin embargo se dan procesos
corrosivos cuando en el recubrimiento se encuentran defectos puntuales, que se
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pueden introducir durante la aplicacion o durante la vida de uso del sistema
(golpes de piedras o rasgados). [19]

A partir de esto ultimo se puede clasificar a los recubrimientos en cuatro grupos,
segun la forma como estos fallen. El primer grupo son los recubrimientos que
actuan como barrera dieléctrica. Fallan por la penetracion de electrolitos en la
pelicula por difusion. El segundo grupo incluye recubrimientos que tienen vias
conductivas donde se da un contacto inmediato entre el metal y el electrolito.
Usualmente se dan estas vias por la evaporacion del solvente al momento del
secado y por la exposicion al ambiente. El tercer grupo incluye los recubrimientos
porosos, fisurados y con avanzada degradacion de la pelicula. El cuarto grupo
esta constituido por algunos sistemas con vehiculos hidrocarbonados, de
naturaleza hidrofilica que fallan muy rapidamente cuando son expuestas a
electrolitos.

Se propone que la degradacion de un recubrimiento organico inicia por la
formacion de poros y por el atague de agua en regiones hidrofilicas que
contengan bajo peso molecular/bajo entrecruzamiento de la pelicula. Seguido a
este paso la degradacion avanza por el transporte de agua, oxigeno e iones a
través de la poros formados desde el exterior hasta el sustrato. [13]

Ahora bien, si se tiene la habilidad de predecir el comportamiento del
recubrimiento frente a un ambiente corrosivo se puede tener confianza de que
todos los detalles necesarios y relevantes del sistema son incluidos en su
elaboracién. El entendimiento y la medida cuantitativa de las propiedades del
recubrimiento permiten tener disefios mas cientificos para aplicaciones
especificas y ademas la habilidad de poder entender la falla cuando se pueda
presentar. [21]

1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica
aplicada a recubrimientos organicos

Antes de enfrentar con mas detalle como es el comportamiento de recubrimientos
organicos medidos con la ayuda de la EIS se enunciara algunos tipos de
recubrimientos de otra naturaleza que han sido objeto de estudio de esta técnica.
Para la proteccion de metales frente al fendmeno de corrosion son variados los
recubrimientos que se utilizan y que son evaluados a través de la técnica de EIS.
Diferentes tipos de depdsitos por arco catédico de Cr-N (CrN, a-Cr, Cr2N) sobre
acero AISI H13 han sido investigadas, encontrandose que en el caso del metal
recubierto por cualquiera de los tipos de Cr-N puede llegar a presentar dos
constantes de tiempo en el diagrama de Nyquist cuando se encuentran
sometidos a un ambiente a altas concentraciones de iones cloruros. Ademas de
presentar un comportamiento tipico de Warburg después de un tiempo de prueba
de inmersion en medio salino. Este comportamiento es asociado a un incremento
de la porosidad del sistema lo cual en el tiempo provoca su degradacion. [25]
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Las barreras térmicas son otro tipo de recubrimiento utilizado para la proteccién
de sustratos metalicos especialmente en motores de turbinas, como un aislante
de temperatura. Estas estan formadas por TBCs (zirconio estabilizado), TGO
(oxido aluminio por temperatura) y una capa de enlace metalica (MCrAlY o
aluminuro). Para este tipo de recubrimientos es tipo encontrar en Nyquist tres o
cuatro semicirculos correspondientes a tres o cuatros tiempos constantes
(correspondiente a cada capa), cuando la TBCs son examinadas durante un
oxidacion ciclica e isotérmica. La evolucion de la resistencia y la capacitancia de
las capas de la TBC son atribuidas a los cambios microestructurales de las
mismas y al espesor de la pelicula. La gradual disminucion de estas propiedades
se pueden observar por efecto de la exposicion térmica, porosidad de la capa de
TGO y la penetracion del electrolito. [26, 27, 28]

En lo que se refiere a los recubrimientos organicos son muchos los estudios que
se han realizado para conocer su comportamiento. Los recubrimientos organicos
pueden ser sometidos a una variada seria de pruebas con diferentes propoésitos:
nuevos desarrollos, escoger el mejor sistema para un ambiente en particular,
control de calidad, estudio de las propiedades fundamentales o determinar su
modo de proteccion. Las pruebas pueden ser de tipo fisico (propiedades
inherentes del recubrimiento), aceleradas (incremento temperatura Yy/o
concentraciones de especies corrosivas), atmosféricas (exposicion a diferentes
ubicaciones geograficas) o electroquimicas [3]. Las pruebas aceleradas son de
mucho uso en cuanto a lo que respecta a los recubrimientos organicos. En una
prueba acelerada, el mecanismo de falla de un sistema, independiente del tipo de
esfuerzos aplicados, es el mismo que se da en las condiciones reales o de campo
donde se usa el sistema. La ventaja de pruebas aceleradas es que se imponen
esfuerzos medibles y repetibles a un sistema. Se determina el tiempo de falla bajo
el esfuerzo que se esté aplicando y de acuerdo a como estén cambiando las
propiedades del sistema. Este tipo de chequeos envuelve dos componentes: el
esfuerzo ambiental que se aplica y que debe conducir a la falla y la calidad de
medicién del sistema durante el chequeo. Uno de los principales problemas en
estos tipos de pruebas es el tipo de protocolos que lo acomparien ya que por lo
general son de tipo cualitativo, por tanto las mediciones son de tipo cualitativo y
subjetivo. [16, 29]

Por tanto, la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se convierte
en una poderosa herramienta para tener una idea cuantitativa de como es el
desempeio de un sistema recubrimiento-sustrato cuando se encuentra bajo el
ataque de agentes corrosivos.

Pero en ocasiones la interpretacion de los datos de impedancia es complicada
debido los numerosos factores de corrosién envueltos entre el sustrato recubierto
y el medio al cual estd expuesto, ademas de las variables formas de los
diagramas de impedancia. La figura 2, muestra los factores mas importantes
entre un ambiente agresivo, un recubrimiento organico y un sustrato metalico,
ademas de las interfaces que se dan en este sistema heterogéneo: [20]
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Figura 2. Esquema sistema medio agresivo-recubrimiento-metal
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Fuente [20]

Cuando se tiene un recubrimiento organico aplicado sobre un sustrato metalico y
en contacto con una solucién neutra se pueden presentar tres modelos de
degradacion del sistema. El primer modelo (Figura 3) se puede describir como: se
tiene una pelicula altamente protectora, cuando se sumerge en un electrolito este
penetra en las &reas donde los enlaces moleculares sean débiles y asi las rutas
conductoras de iones son formadas. Consecuentemente una delgada capa de
agua es formada en la interface metal/ recubrimiento y sitios anddicos y catédicos
son establecidos. El sustrato se oxida en los sitios anddicos y la entrada de
oxigeno acelera la reacciones en los sitios catddicos, incrementandose el pH y
decreciendo la adherencia.

El segundo modelo (Figura 4): el sustrato recubierto tiene defectos microscépicos.
Las rutas conductoras de iones existen en la pelicula como tal y los sitios de
reaccion en la interface son generados inmediatamente después del contacto con
el electrolito. Cuando el electrolito penetra la pelicula, la presencia de macro-
defectos, como burbujas de aire, crateres, pinholes, etc., amplian las rutas
conductoras dentro de la pelicula, de esta manera se estimula aun mas el
transporte de iones a la superficie y la corrosion es acelerada.

Figura 3. Pelicula altamente protectora
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Fuente [30]
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Figura 4. Pelicula con micro-defectos
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Fuente [30]

El ultimo modelo (figura 5): sustratos recubiertos con macro-defectos. La
propagacion de la delaminacion de la pelicula se da en la direccién del macro-
defecto y la capa de electrolito se forma debajo del &area deslaminada,
causandose corrosion alrededor del defecto. [13, 20, 30]

Figura 5. Pelicula con macro-defectos
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Los recubrimientos por lo tanto no pueden eliminar el electrolito de la superficie
metdlica, sin embargo, por muchos afios se ha encontrado que muchas
revestimientos presentan una excelente barrera anticorrosiva. Muchas teorias han
sido propuestas para explicar el fendmeno, la mas aceptada fue planeada por el
Mayne quien derivo figuras experimentales y mostré que la rata de difusién i6nica
de una solucién de NaCl a través de una barrera de recubrimiento es mucho
menor que la rata de difusion del agua pura. Se puede concluir por lo tanto que
estos recubrimientos que trabajan por barrera (Figura 6) protegen al acero por
medio de una alta resistencia dieléctrica, la cual esencialmente impide el acceso
de materiales i6nicos al recubrimiento y entre las areas anddicas y catddicas, lo
cual posibilita tener un film poco conductor de la corriente eléctrica. [31]
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Figura 6. Proteccion por barrera
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Algunas técnicas de formulacién permiten desde o a partir del disefio del
revestimiento una mejora de la resistencia dieléctrica. Se ha encontrado que
entre mas nivel de entrecruzamiento quimico tengan las resinas que conforman el
vehiculo del recubrimiento, mayor es su resistencia dieléctrica. Se sabe también
gue la estructura del polimero es muy importante, en el funcionamiento de un
primer barrera, son preferibles aquellas resinas cuya cadena principal esta
constituida principalmente por enlaces carbono-carbono o carbono oxigeno.
Existen muchos pigmentos que por su naturaleza laminar (muchos mas anchos y
largos que gruesos) reducen en gran medida la permeabilidad al agua del
recubrimiento.

Otro factor relevante es el espesor de pelicula, en la practica para sistemas
anticorrosivos el espesor minimo recomendado es de 7 mils (190 micrometros),
los cuales se deben obtener preferiblemente en varias capas. [31]

Las interacciones entre el recubrimiento y el sustrato son también muy
importantes. Muchos autores han determinado la alta dependencia del
tratamiento superficial como parametro determinante en comportamiento
anticorrosivo de un sistema. Esto se puede inferir debido a las siguientes
conclusiones obtenidas en varios estudios, donde se ha aplicado la EIS apoyado
en chequeos visuales: [32, 33, 34]

e La preparacion superficial del sustrato antes de la aplicacion de un
recubrimiento influye en las propiedades de proteccion.

e La correcta preparacion de superficie depende tanto de la naturaleza del
sustrato como del sistema de recubrimiento a utilizar.

e Las interacciones entre el sustrato y el recubrimiento pueden ser de
naturaleza mecanica y contribuyen a la adherencia. Pero también son de
naturaleza fisicoquimica y envuelve modificaciones de la region de
interface comparada con el cuerpo de la pelicula.
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Esas razones han hecho que la impedancia electroquimica sea ampliamente
utilizada para determinar el comportamiento de variados recubrimientos. Dentro
de las variables mas relevantes como objetivo de estudio es el porcentaje de
agua en recubrimientos organicos. Este interés se debe a que el comportamiento
de la capacitancia de un recubrimiento es sensible a la penetracién de agua en la
pelicula. La capacitancia es directamente proporcional a la constante dieléctrica y
al &rea de recubrimiento en contacto con el medio, e inversamente proporcional al
espesor de la pelicula: [35]

C= (egoA)/Md

Donde ¢ es la constante dieléctrica del recubrimiento, €y la constante dieléctrica
del espacio vacio, A el area expuesta del recubrimiento y d el espesor de pelicula.

La evaluacién de de la capacitancia de un recubrimiento con el tiempo de
inmersion frecuentemente presenta dos etapas: un periodo inicial donde ocurre
un aumento de la absorcion de agua y un segundo periodo donde no hay
variacion significativa. En este punto el recubrimiento ya se encuentra saturado
por el electrolito. [22]

Los datos de impedancia de un sistema recubrimiento-sustrato encontrados
experimentalmente pueden ser susceptibles a un analisis por medio de circuitos
eléctricos equivalentes. Al inicio (Figura 7) se da un circuito simple de resistencia
Rc y capacitancia Cc del recubrimiento, en este punto se infiere que el
recubrimiento funciona como una barrera perfecta. Después de un tiempo de
exposicion el agua, iones y oxigeno pueden arribar al sustrato dandose la
formacion de sitios de corrosion electroguimica en la interface, esto se representa
en el circuito equivalente por medio de un Cgy capacitancia de doble capa y
resistencia de transferencia R (Figura 8). Luego de un intensivo ataque se
pueden presentar una fase de los productos de corrosion, lo cual es representado
en el circuito equivalente como una Z de productos corrosivos. (Figura 9). [36]

En muchos casos los elementos que representan la capacitancia dentro un
circuito equivalente pueden ser remplazados por elementos de fase constante
(CPE: Constant Phase Element) para compensar efectos de no tener una
capacitancia ideal. Para estos casos la impedancia se puede representar como:
[35, 37]

Z (jw) = (Yo) *(jw)"

Donde: j unidad imaginaria, w frecuencia angular (2mf, f: frecuencia), Yo y n
parametros de CPE, para n que va 0<n<l. Cuando n=1 se dice tener
capacitancia pura.
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Figura 7. Circuito equivalente general para metales recubiertos

C

C

Fuente [36]

Figura 8. Circuito equivalente con procesos corrosivos.

Fuente [36]

Figura 9. Circuito equivalente con fenémenos difusivos

Fuente [36]

Para tener una claridad mayor de los elementos que conforman el circuito
equivalente se puede asociar a cada elemento un fenébmeno fisico que esta
pasando en el sistema sustrato/recubrimiento en contacto con una solucion de
trabajo. Rc se denomina como una resistencia de poro, considerada de esta
manera por la formacién de vias de conduccién i6nica dentro del polimero del
recubrimiento. Cc la capacitancia asociada a la estructura del recubrimiento como
tal. R¢; es la resistencia de polarizacion de la superficie del metal en contacto con
las vias de conduccion iénica y la Cy4 es la respectiva capacitancia de este
contacto. [19]
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Otro aspecto importante con los estudios de impedancia es que se podria tener
una clasificacion de varios tipos de recubrimientos gracias a que la resistencia
eléctrica que podemos obtener de las medidas de impedancia nos puede servir
como un indicador de comportamiento. Recubrimientos que tengan valores de
resistencia superiores a 10° Q.cm? se pueden clasificar como de excelente
proteccién, mientras que aquellos que tengan valores por debajo de 10° Q.cm? se
clasifican como de pobre proteccion. Uno de los diagramas que nos permiten
visualizar mejor este comportamiento es el diagrama de Bode. [10, 38, 39]

Figura 10. Clasificacion recubrimientos por diagrama Bode
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Fuente [39]

Con la ayuda de la espectroscopia de impedancia electroquimica se puede
cuantificar nuevos desarrollos de recubrimientos, mejoras en los existentes,
profundizar en variables que acompafan al proceso de recubrir un metal, cambios
en las formulaciones, etc. A continuacién se da un vistazo a investigaciones que
ilustran lo anterior.

El uso de pigmentos en sistemas organicos juega un claro papel en la formulacién
y en el posterior éxito de un sistema. Uno de los mecanismos de proteccion por
recubrimientos es la inhibicién por medio de pigmentos. Uno de los mas comunes
son los cromatos de zinc, que por su alta toxicidad se ha buscado su reemplazo
con otros tipos de pigmentos no-toxicos, pero con el mismo proposito. Estos
pigmentos se pueden clasificar en los siguientes grupos: fosfatos, boratos,
silicatos, sales organicas y pigmentos de intercambio i6nico. Para mirar su
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rendimiento como pigmentos inhibidores se investigd su comportamiento bajo
EIS, al ser incorporados en un recubrimiento epoxi-poliamida y aplicados sobre
acero al carbén y galvanizado, en inmersion en un medio de cloruros. De estos
estudios se obtiene un mejor comportamiento de los fosfatos en comparacion con
los cromatos de zinc tradicionales, alcanzandose mdédulos de impedancia del
orden de 10" Q.cm? después de 6 meses de exposicién. Atribuyéndole este
rendimiento a su pobre solubilidad en comparacién con los otros tipos de
pigmentos. [9]

Los pigmentos denominados como rellenos provocan alta porosidad en las
peliculas lo cual se puede ver en la variaciéon de la resistencia del recubrimiento
en el tiempo. Poliuretanos con rellenos de cromatos de estroncio fueron
analizados bajo impedancia. Después de 6 meses de ser sometidos a inmersion
en solucion de NaCl 0.5 M no se observé ampollamiento o degradacién de la
pelicula gracias a la accién de los pigmentos cromados como inhibidores de
corrosion del metal. EI modulo de impedancia de estos sistemas llego a ordenes
de 10° Q y la capacitancia se estabiliza gracias a la pasivacién que los cromatos
formados proveen. [40]

Estudios de fosfatos de zinc dispersos en vehiculos epéxicos han sido realizados
para mirar su eficiencia anticorrosiva cuando son aplicados en sustratos
metalicos. Dos tipos de fosfatos de zinc fueron evaluados por medio de EIS, un
fosfato de zinc tradicional y un fosfato modificado con aluminio. Ademas se tuvo
en cuenta la relacion entre el PVC (Pigment Volume Concentration) de los
recubrimientos y su CPVC (Critical Pigment Volume Concentration). Donde se
pudo encontrar un mejor desempefo del sistema que contenia le fosfato de zinc
modificado con aluminio (resistencia de poro de 60 Mohm) después de 170 dias
de prueba en un medio de iones cloruros, en comparacion con el fosfato normal
(48 Mohm). [41]

Otro tipo de pigmentos evaluados tiene que ver con los llamados pigmentos
inertes, que juegan un papel fisico en el comportamiento de los recubrimientos
como barrera, debido a que pueden incrementar le ruta difusional a través de la
pelicula de agua, iones y oxigeno y de esta manera decrecer la permeabilidad de
la misma. [36]

Para el caso de recubrimientos organicos la cantidad de pigmentos que este lleva
es una variable critica para tener un buen desempefio del producto. La EIS
también brinda la posibilidad de determinar cual puede ser la concentracion de
pigmento dentro de una formulacion de un recubrimiento, hablamos por tanto del
CPVC. Este puede ser determinado de la medida y el andlisis de la resistencia de
poro del recubrimiento Rp en el caso de tener recubrimientos base solvente. [35,
42]

Nuevos desarrollos en la parte de formulacion de sistemas de proteccién por
recubrimientos organicos ha tenido gran impacto en el mercado mundial. Una
técnica recientemente usada es la adiccion a los recubrimientos de nano-
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particulas que ayuden a mejorar la adhesiéon y las propiedades anticorrosivas.
Nano-particulas en forma de silicatos y nanotubos de carbén. Estos ayudan a que
el polimero mejore propiedades como: incremento de la conductividad térmica,
conductividad eléctrica y fortalecimiento de la cohesion y la adhesion de la
pelicula. Medidas a través de EIS han mostrado que se pueden incrementar hasta
tres veces la resistencia de transferencia de carga de un sistema reforzado con
estos nano-tubos en comparacién con sus pares tradicionales. [43]

Polimeros conductores estdn siendo estudiados en la actualidad para varias
aplicaciones, como artefactos emisores de luz, blindaje para interferencia
electromagnética y disipacion de carga electrostatica, sensores, sistemas de
conversion de energia, catalizadores y proteccion contra la corrosion. Para este
ultimo caso, recubrimientos basados (o conteniéndolos) en estos polimeros
(polianilina, polipirrol) han servido como reemplazo a recubrimientos que
contienen Cr (VI), este ultimo utilizado para proteger al hierro y aluminio contra la
corrosion. Aungque el cromato que se utiliza, en muchos paises es clasificado
como téxico y cancerigeno. La polianilina (Pani) se ha perfilado como uno de los
mas comunes ya que puede ser utilizado en diferentes mecanismos, como
proteccién por barrera, inhibidores de corrosién, proteccién anddica y cambio de
interface electroquimica, etc. El efecto de estos tipos de polimeros se ve
influenciada por el sustrato, formulacién del recubrimiento y concentracion de
estos en el sistema. Esto ha sido estudiado por medio de EIS demostrandose que
ocurren reacciones entre el polimero conductor, Pani, y el acero al carbon
durante el periodo inicial de la exposicion a un ambiente agresivo. Reacciones de
reduccién de la Pani y la formacion de una capa protectora de oxido entre el
recubrimiento y el sustrato. [44]

Las modificaciones con flaor-polimeros en el vehiculo de recubrimientos
organicos estan subiendo su popularidad debido a su estabilidad térmica, alta
resistencia, baja energia superficial y propiedades eléctricas. Estudios de
sistemas primer epoxico/ acabado de fluor- polimeros muestran buenos
resultados cuando se aplican sobre aluminio y se someten a soluciones de 3.5%
de NaCl. Teniéndose un sistema con médulos de impedancia de 10° Q y buen
comportamiento ante corrosion filiforme. [45]

Uno de las modificaciones hechas a recubrimientos organicos en polvo, caso
especifico ricos en zinc, es la adiccion de polianilinas para mejorar la
conductividad entre la pelicula y el acero a proteger. Obteniéndose valores de
impedancia y capacitancia de valores del orden de 10’ Q.cm? y 10™° F.cm?
respectivamente, valores un poco mejor en comparacion con ricos en zinc
tradicionales, debido a la combinacién de la proteccion catédica, alta resistividad
y baja porosidad que las peliculas de sistemas ricos en zinc modificados con Pani
ofrecen en medios corrosivos. [10]

Los recubrimientos nanoestructurados hibridos (organicos/inorganicos) estan
siendo evaluados también como una posible alternativa de pretratamiento para
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proteccién contra la corrosion. Tienen alto interés por la combinacion de las
propiedades del polimero organico (hidrofobicidad, flexibilidad) con la ceramica
inorganica (resistencia, durabilidad, adhesion). [46]

Otra alternativa desarrollado en la parte del mantenimiento industrial enfocada a
la proteccién anticorrosiva y que ha sido estudiada bajo la técnica de EIS son
llamados revestimientos auto- reparables. Entiéndase estos como aquellos que
tienen la habilidad de obstaculizar la actividad de la corrosion en los defectos del
mismo, empleando un mecanismo de auto- reparacion (inhibidores de corrosion).
Uno de estos sistemas es el sistema hibrido sol-gel conteniendo como inhibidor
de corrosion la 8- hidroxiquinolina. Cuando se aplicé recubrimiento a un acero
AA2024 y fue sometido a un ambiente saturado de iones cloruros y chequeado
bajo la EIS se comprobd la efectividad de tener este tipo de sistemas gracias a
gue en el tiempo se veia el cambio del modulo de impedancia de valores bajos
después de cualquier defecto en la pelicula a valores altos (10 Q.cm?) cuando el
inhibidor empezaba a actuar. [47]

Dentro de las politicas establecidas para la protecciéon del medio ambiente ha
tomado fuerza aquellos recubrimientos llamados de baja toxicidad. Estos han sido
promovidos por las regulaciones ambientales y por la proteccién de la salud
humana. Ejemplos de estos recubrimientos son los sistemas aplicados
electrostaticamente y base agua. Estudios tanto en campo como en laboratorio
con varias clases de estos recubrimientos se han realizado. Un caso especifico es
el realizado con dos recubrimientos base agua (epdxico — acrilico) y con dos
recubrimientos en polvo (epdxico - poliéster) comparados un sistema base
solventes tradicional (primer epoxico/acabado poliuretano). Estos fueron
expuestos a ambientes industriales y marinos, ademas de ser expuestos a
ensayo de laboratorio que inclufan niebla salina, inmersion total (NaCl 103Mm),
camara de SO, y un ciclo de corrosion (UV, niebla salina y camara humedad).
Estas muestran expuestas a estas pruebas fueron evaluadas por medio de EIS
para chequear su comportamiento en el tiempo encontrdndose los siguientes
resultados: en los ambientes, industrial y marino todos los sistemas tuvieron un
comportamiento similar a la base solvente, a excepcién de la epdxica base
agua. Esto se corroboré en las pruebas de laboratorio donde se obtuvieron
resultados similares. También varios tipos de recubrimientos epdxicos de altos
sélidos como primer y acabados poliuretanos, fueron sometidos a pruebas de
nieblas salinas y comparados contra sistemas epéxicos base agua y alquidicas
de alto sélidos. Donde se obtuvieron valores excelentes de resistencia (10%*°
Q.cm?) para los primeros y de valores no tan buenos para los segundos (10%*
Q.cm?), después de 2000 horas de exposicion. [48, 49]

Otro estudio donde se evalu6 el comportamiento de este tipo de recubrimientos
de baja toxicidad fue el efectuado a un recubrimiento epoxico base agua aplicado
a aluminio como sustrato y comparado con el tratamiento tradicional (anodizado
en bafios de cromatos) para proteger aluminios utlizados en la industria
aeronautica, ademas de probar un revestimiento base solvente de uso habitual
(poliuretano). Se realizo ensayos en soluciones de alta concentracion de cloruros
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y evaluados por medio de EIS. Para esta investigacion lo que se obtuvo fue
valores méas altos de resistencia para el recubrimiento base agua (10* Q) en
contraste con el base solvente (10" Q) después de casi un mes de exposicién.
Ademas de tener un comportamiento solo un poco inferior a los encontrados en
las probetas expuestas solo con el anodizado (médulos de impedancia del orden
10°Q). También se visualizan buenos rendimientos cuando se trabaja sistemas de
anodizados y recubrimientos juntos, donde se dan médulos del orden de 10° y
10* Q para base solvente y base agua respectivamente. [50]

Los recubrimientos de altos sélidos (aquellos recubrimientos que tengan mas de
60% en soélidos por volumen), estan ocupando un lugar importante dentro del
mundo de la prevenciébn de la corrosion, debido a que son productos
ambientalmente mas amigables. Con el incremento del porcentaje de sélidos en
recubrimientos organicos base solvente estamos decreciendo el contenido de
compuestos organicos volatiles en la formulacion del mismo y ademas
generamos un ahorro de costos gracias al alto cuerpo (high build) de los
mismos. Uno de los sistemas de recubrimientos donde se han hecho grandes
avances son los epodxicos, como es el caso de los recubrimientos libre de
solventes. Sistemas que tienen excelente resistencia a la corrosion, a productos
quimicos y de facil aplicacion. [31, 51]

Sistemas de alto solidos han sido estudiados por medio de la técnica de EIS.
Encontrandose que estos tipos de sistemas pueden tener valores mas bajos de
capacitancia en relacién con sistemas tradicionales debido a su alto de nivel de
entrecruzamiento y poca presencia de grupos hidrofilicos en su estructura.
Ademas presentan valores considerablemente buenos de resistencia durante
exposiciones a medios que contengan electrolitos, con un mejor comportamiento
gue sistemas base agua. [52]

Recubrimientos epdxicos de altos sdlidos, curado con catalizadores poliamidas y
con espesores de aplicacion entre 150 y 250 ym han sido expuesto a camaras
de humedad y evaluado su comportamiento a través de los parametros que se
pueden extraer de los datos de EIS. Los valores que se obtuvieron de
capacitancia fueron del orden de 10™*° F.cm™ y para resistencia de poro del orden
de 10® Q.cm? [13, 53]

Para el caso de recubrimientos epoxicos altos sélidos, se ha evaluado el uso de
pigmentos laminares que refuerzan aun mas la proteccién por barrera brindada.
Pigmento de aluminio se incorporo en un vehiculo epéxico, en un porcentaje en
peso del 10%, para ser aplicado en acero al carbono y galvanizado, para su
posterior seguimiento por EIS cuando se somete a una concentracion alta de
cloruros. Los resultados que se encontraron muestran los siguientes
comportamientos (Figuras 11-12):
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Figura 11. Diagrama Bode para acero al carbono (3 y 6 mils)
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Figura 12. Diagrama Bode para acero galvanizado (3 y 6 mils)
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Fuente [54]

Se puede apreciar el buen comportamiento (médulo de impedancia 10’ Q.cm?)
del recubrimiento después de mas de 2000 horas en medio agresivo y aplicado
sobre dos tipos diferentes de acero. [54]

Uno de los sistemas epo6xicos de alto sélidos y con mayor relevancia de uso como
primer anticorrosivo es el rico en zinc. Sistema usado con mayor frecuencia en
ambiente marino, que generalmente se considera el mas corrosivo. En este tipo
de ambientes se debe tener muy en cuenta variables como temperatura,
humedad relativa, vientos, radiacién solar y concentraciones del ion CI". [55]

Antes de hablar de este sistema es bueno saber que tipo de revestimientos ricos
en zinc hay en la actualidad. Dentro de los recubrimientos ricos en zinc se puede
encontrar dos familias: inorganicos (usualmente ortosilicatos) y organicos
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(usualmente epdxicos). En ellos las particulas de zinc estan en contacto eléctrico
entre ellas mismas y con el sustrato metalico para tener una buena conduccion
eléctrica entre este Ultimo y el recubrimiento. Algunos autores plantean que
gracias a la telarafia de capilares o vias de conduccion entre las zonas anddicas
(particulas de zinc) y catédicas (sustrato), y a la dilucion de las particulas de zinc
se pude dar el mecanismo de proteccion de este tipo de recubrimientos. No se
debe olvidar que altas concentraciones de polvo de zinc ayudan a tener un buen
contacto eléctrico. Se tiene como base que el polvo de zinc representa el 90 %
en peso de la formulacion del sistema. Para este tipo de recubrimientos se
pueden encontrar en los diagramas de EIS uno, dos o tres tiempos de fases a
bajas frecuencias y estan relacionados a la intensidad de la actividad
electroquimica debido a reduccion del oxigeno y la disolucién del zinc. [56, 57]

El mecanismo por el cual los primers ricos en zinc protegen es la proteccion
catddica. Las particulas de zinc en contacto galvanico con el sustrato contribuyen
a este efecto. Como el zinc se corroe, el contacto con el acero se puede ver
gradualmente disminuido y en el tiempo el potencial del sustrato puede exceder
al potencial de proteccion. Sin embargo, el primer con el pasar del tiempo también
provee proteccion por medio de otro mecanismo. Los productos de corrosion del
zinc pueden incrementar el pH en la interface y ademas pueden rellenar los
defectos de la pelicula y el sustrato.

Particularmente los primers organicos ricos en zinc (resinas epoéxicas) protegen
por la barrera dieléctrica de la resina y por las particulas de zinc que este
contenga. Estos contienen una menor fracciébn volumétrica de polvo de zinc en
comparaciéon con los inorganicos (silicatos) que protegen mas por las particulas
de zinc y productos de corrosion de las mismas que por el vehiculo. [58]

Una de las mas importantes ventajas de este tipo de control de la corrosion es el
hecho de que el acero que queda expuesto por problemas de abrasién o golpes,
es protegido por el sacrificio del zinc. (Ver Figura 13)

Figura 13. Mecanismo proteccion Ricos en zinc
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El zinc usado para esta aplicacion es un pigmento esférico, el arreglo de sus
particulas es critico ya que estas deben estar en contacto para permitir el flujo de
electrones y ademas deben estar en intimo contacto con el metal.

La preparacion de la superficie para la aplicacion de estos recubrimientos debe
ser buena, cerca a metal blanco, puesto que debido a la alta concentracién de
pigmento, el vehiculo disponible para proveer la adherencia del recubrimiento
sobre el metal, que es fundamental para el éxito de la proteccién, es muy poco y
no debe nunca perderse de vista que un recubrimiento falla en la medida que se
pierda su adherencia. [31]

Una mirada a la punta tecnolégica, en lo que respecta al disefio de productos con
mejor comportamiento anticorrosivo y que no contribuyan mas al deterioro del
medio ambiente son los polisiloxanos. Estos han tenido un desarrollo
considerable y partieron de la necesidad del reemplazo del uso de los cromatos
con pretratamientos basados en silanos. Recientes estudios muestran a los
organosilanos como inhibidores de corrosién y promotores de adherencia para
diferentes sustratos como aluminio, cobre, hierro, acero, zinc y acero galvanizado.

Estos organosilanos pueden ser definidos como compuestos hibridos formados
por una parte organica y otra inorganica, con estructura X3Si (CH,) Y, donde X
representa un grupo hidrolizable (metoxi o etoxi) y Y es un grupo organofuncional
enlazado al Si de manera estable y que puede reaccionar con el recubrimiento
organico. El curado de estos compuestos se puede dar con tratamientos de
calor, incrementando generalmente sus propiedades de barrera y conduciendo a
una mejor proteccion anticorrosiva del sustrato. De hecho este entrecruzamiento
mejora la barrera fisica entre el sustrato y el medio agresivo. Al ser estudiado este
efecto del curado de silanos por medio de EIS se puede encontrar en los
diagramas que a altas frecuencias se pueden ver representadas las propiedades
de la capa de silano (grado de entrecruzamiento). [59]

Se han realizado estudios donde se evalla el comportamiento de recubrimientos
epoxicos modificados con silanos. Debido a que tienen buen campo de trabajo,
costo moderado, buena adherencia y facil aplicaciéon. Las resinas epoOxicas son
conocidas por su alto nivel de entrecruzamiento pero hidrofilicas. Por tanto se han
realizado modificaciones con polisiloxanos que permiten tener un sistema con
buena estabilidad térmica, baja tension y alta flexibilidad. Para comprobar las
mejoras logradas con estas modificaciones se ha evaluado la adsorcién de agua
por parte de este nuevo sistema encontrandose una disminucion en la tasa de
adsorcion debido al cambio de hidrofilica a hidrofébica, mejorandose asi el
comportamiento anticorrosivo cuando se utiliza en sustratos metélicos expuestos
a ambientes corrosivos. Se han realizado investigaciones estudiando este
comportamiento ante situaciones agresivas de corrosion por medio de EIS. Se
sometieron muestras de acero al carbén a ciclos higrotérmicos, encontrandose
alto médulos de impedancia del orden de 10° Q.cm?, después de haber sometido
las muestras a mas de 30 ciclos. Otro tipo de ensayos se ha realizado aplicando
este nuevo tipo de material a aleaciones de aluminio y sometida a inmersiones en
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soluciones con altas concentraciones de iones cloruros donde se pudo apreciar
bajos valores de capacitancia y altos médulos de impedancia (10 Q.cm?), en
comparacién con los recubrimientos epoéxicos tradicionales. [60, 61, 62]

Uno de los sistemas de mayor auge en la actualidad es el hibrido epoxi-siloxano
aplicado sobre acero al carbono y expuesto a diferentes medios altamente
corrosivos. Gracias a la contribucion de la parte inorganica de este tipo de
recubrimiento se puede tener menor expansion térmica, menor permeabilidad
molecular (O2, N2, H20) y por tanto alto comportamiento anticorrosivo. Un estudio
de uno de esto sistema fue el realizado sobre el recubrimiento hibrido epoxi-
silicona (Silikopon EF/nombre comercial) catalizado con un organosilano
(Dynasylan AMEO/nombre comercial) y aplicado sobre acero Cold rolled para ser
expuesto en tres medios altamente corrosivos (H2SO,4 0.5M; NaOH 1M; NaCl 3%)
y seguir su comportamiento bajo EIS.

Los resultados encontrados en esta investigacion se pueden observar en la
Figura 14. Donde podemos ver un buen comportamiento del sistema en el
transcurso del tiempo en presencia de distintos electrolitos, ya que se alcanzaron
médulos de impedancia del orden de 10” Q.cm? y ademas con buena adhesion
del recubrimiento al sustrato (4B/ Prueba Tape/ASTM D3359). [1]

Figura 14. Diagrama Bode a) 1M NaOH b) 3% NaCl c) 0.5M H,SO, para
diferentes tiempos.
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Los datos que se pueden obtener en una evaluacion por medio de la
espectroscopia de impedancia electroquimica son de alto valor pero no se puede
olvidar que son otro criterio mas para poder determinar adecuadamente el
comportamiento de un sistema bajo determinadas condiciones agresivas. Es
importante tener en cuenta los chequeos visuales tradicionales y ensayo
acelerados, ya que estos también aportan informacion relevante. Cuando se
tienen recubrimientos organicos sometidos a pruebas aceleradas los efectos
(transporte y acumulacion de electrolito en la pelicula, perdida de adhesion y
desgastamiento quimico y fisico) que se dan producto de cambios de
temperaturas son importantes. La razon de esto radica en que al tener
incrementos de temperatura se aceleran las fallas debido al aumento en la
velocidad de las reacciones quimicas, propiedades de transporte, movilidad
molecular, etc. [16, 29]
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2.1 Recubrimientos

Los recubrimientos utilizados son de uso comercial y fueron suministrados por
Compafia Global de Pinturas S.A. (Inversiones Mundial). Estos fueron: Primer
orgénico Rico en Zinc, Polisiloxano y Mastic Epoxico de Aluminio. Se tomaron dos
sistemas de trabajo, el primero constituido por Primer Epoxi Zinc/Acabado
Polisiloxano y el segundo Mastic Epéxico de Aluminio.

2.1.1 Primer Rico en Zinc Organico. Es un recubrimiento rico en zinc de
altos sdlidos, resistente a la abrasion y bajo VOC (Volatile Organic Compounds).
Recomendado para uso en areas marinas, costeras e industriales agresivas. En
ambientes quimicos altamente corrosivos se debe recubrir con un acabado de
alta resistencia quimica. Se puede recomendar como primer de pre-construccion
y como primer de proteccion temporal.

Es un recubrimiento que presenta las siguientes propiedades:
e Muy buena proteccién anticorrosiva.
e Répido secado.

e Dos teorias que explican como es la accion de proteccion de las ricos en
zinc:

Proteccion catodica: donde le zinc actia de manera similar a un anodo de
sacrificio. lones de zinc pasan a solucion en aquellos puntos de la pelicula
donde se pueda dar contacto entre agua, zinc y hierro vivo. Aqui el hierro
no puede oxidarse pero el zinc es relativamente reactivo (sacrificado).

Efecto barrera: las particulas de zinc constituyen una pelicula y no
permiten la entrada al sustrato de ningun material corrosivo. Los poros y
areas dafiadas en el recubrimiento son rellenadas por los productos del
zinc con oxigeno y agua (Zn (OH)2, ZnO).

A continuacion se muestran sus principales caracteristicas:
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Tabla 1. Propiedades Primer Epoxi Zinc

Naturaleza Quimica Epdxica (Resina: D.E.R 661 de
Dow Chemical)

Naturaleza Quimica Catalizador Poliamida (Agente de cura:
Versamid 115 de Cognis)

Pigmentos Pigmento amarillo, aleacion
silica- alamina, polvo zinc

P.V.C (%) 4.2

VOC (g/l) 293

Porcentaje Sélidos por volumen 65 (Catalizado)

Contenido de zinc en pelicula seca (% en 76

peso)

Viscosidad (KU) 75 (Catalizado)

Espesor de pelicula (mils) 2-4

2.1.2 Polisiloxano. Recubrimiento que contiene un vehiculo hibrido organico-
inorganico y que protege por barrera. Donde la componente organica confiere
ventajas mecanicas y de adhesiéon, mientras la parte inorganica nos brinda
dureza, resistencia térmica y al UV. Por tanto es un recubrimiento que ofrece
alta resistencia quimica y a la intemperie. Ademas de tener una formulacion libre
de isocianato y un contenido bajo de VOC (100g/l).

Puede ser utilizado en acero sin recubrir, acero recubierto o sobre primers ricos
en zinc. Aplicable en acero estructural (puentes, plataformas marinas), tanques,
tuberias, plantas industriales (energia, tratamiento de agua, pulpa y papel,
quimica y petroquimica), muros y pisos de concreto, transporte (exterior carros de
ferrocarril, remolques, autobuses).

A continuacion se muestran sus principales caracteristicas:

Tabla 2. Propiedades Polisiloxano

Naturaleza Quimica Hibrida Epoxi — silicona ( Resina:
Silikopon EF de Degussa)

Naturaleza Quimica Catalizador Organosilanos (Agentes de curado:
Dynasylan AMEO — AMMO de Degussa)

Pigmentos TiO,, CaSiOg, silica.

P.V.C (%) 11.85

VOC (g/l) 56.27

Porcentaje Sélidos por volumen 93 (Catalizado)

Viscosidad (KU) 100 (Catalizado)

Espesor de pelicula (mils) 3-7
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2.1.3 Mastic Ep6xico de Aluminio. Un recubrimiento disefiado para ser
aplicado sobre superficies regularmente preparadas. Recomendado para areas
donde se requieren sistemas epodxicos pero solo se puede dar preparacion de
superficie manual -mecanica. Este producto tiene excelentes propiedades de
humectacién, protege contra el polvo, humos, salpique y condensaciéon de
humedad. Excelente base para acabados convencionales y como recubrimiento
de barrera.

Se utiliza en general para proteger substratos metalicos de dificil acceso como:
codos, angulos, ribetes, bordes, estructuras, puentes, etc. Proteccién en medios
marinos y ambientes de alta corrosion. Exterior de tanques y tuberias.

A continuacion se muestran sus principales caracteristicas:

Tabla 3. Propiedades Mastic Epoxico de Aluminio

Naturaleza Quimica Epodxica ( Resinas: Epikote 828 de
Shell)

Naturaleza Quimica Catalizador Poliamida (Agente de curado:
Versamid 115 de Cognis)

Pigmentos Aluminio, Talco, Barita, fosfato de
zinc

P.V.C (%) 20.02

VOC (g/l) 231.7

Porcentaje Sélidos por volumen 80 (Catalizado)

Viscosidad (KU) 90 (Catalizado)

Espesor de pelicula (mils) 5-7

2.2 Sustrato y aplicacion de recubrimientos

El sustrato utilizado fue acero al carbono (Hot Rolled) con tratamiento superficial
Sand Blasting. El medio utilizado para el blasting fue cuarzo. El grado de
preparacién superficial que se obtuvo fue grado comercial SSPC SP6. Todas las
probetas fueron preparadas a las mismas condiciones de temperatura y
humedad. El tamafio de las probetas se estandariz6 en 7.5 cm. de ancho por 15
cm. de largo y 2mm de espesor.

La aplicacion de los recubrimientos se realizd con una pistola spray convencional
y bajo las indicaciones de aplicacion recomendadas por el proveedor de los
recubrimientos. Los productos antes de ser aplicados fueron -catalizados
siguiendo las instrucciones del proveedor y posteriormente curados por 15 dias a
condiciones ambientales normales, antes de ser sometidos a las pruebas de
corrosion aceleradas e impedancia.

2.3 Ensayos de corrosion acelerada
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En estos ensayos se sometieron tres probetas recubiertas: dos probetas sin
incision para las medidas de impedancia y una con incisibn para evaluar el
avance de la corrosion. Las muestras eran retiradas cada 20 dias para ser
sometidas a pruebas de impedancia. En el caso de las pruebas de inmersion se
tenian dos probetas en permanente inmersion.

2.3.1 Niebla Salina. Las muestras fueron sometidas a 5000 horas tedricas
(aprox. 208 dias teoricos) de exposicidn en una camara de niebla salina marca
Singleton y bajo la norma ASTM B117 (35°C, solucion 5% en peso de NaCl) [63]

2.3.2 Ciclo corrosion. Las muestras fueron sometidas a 5000 horas tedricas
(aprox. 208 dias tedricos) de exposicion al ciclo.

El ciclo estaba conformado por las siguientes etapas:

e 6 dias de exposicion a la radiacién ultravioleta (UV-A) y humedad por
condensacion (ciclo de 8 h de UV-A'y 4 horas de condensacion) segun la
norma ASTM G 154. [64]

e 1 dia abajatemperatura (~-10° C).

e 6 dias de exposicion en niebla salina continua segun la norma ASTM B
117 [62].

e 1 dia abajatemperatura (~-10° C).

Los equipos utilizados fueron: camara salina marca Singleton, cava y QUV Basic
Accelerated Weathering Tester (QUV Panel).

2.3.3 Inmersidén total. Se realizaron dos tipos diferentes de inmersiones, una
en solucién de NaCl 102 My otra en Na,SO4 102 M. Se sometieron dos probetas
recubiertas de cada sistema a 4500 horas (aprox. 190 dias tedricos) continuas
de exposicion y en un &area de 15 cm? Las pruebas de impedancia eran
realizadas cada 20 dias.

2.3.4 Prohesidn. Las muestras fueron sometidas a 4800 horas tedricas (aprox.
200 dias teodricos) de exposicion en una camara marca Ascott CC 450 xp y bajo
la norma ASTM G85 Apéndice 5 (niebla: 0.05% NaCl, 0.35% (NH,),SOy,; ciclo:
lhora niebla/1 hora secado a 35°C). [65]

2.4 Chequeos visuales
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Para acompafar los ensayos de corrosion y fortalecer los resultados los
resultados obtenidos con la espectroscopia de impedancia electroquimica se
evalué visualmente el desempefio de las muestras recubiertas guiandose con las
siguientes normas:

e Ampollamiento ASTM D 714

Se clasifica de acuerdo al tamafio y frecuencia del ampollamiento.
Tamaio: 10 no ampollamiento, 8 microampollamiento y 6, 4,2
ampollamiento con tamafos mayores. Frecuencia: D (denso), MD (medio
denso), M (medio), P (poco). [66]

e Cuarteamiento ASTM D 660
Hay muchos tipos de cuarteamiento, algunos son: irregular, lineas cortas y
paralelas, lineas cortas e irregulares, sigmoideo, aleatorio. Y la frecuencia
de la cantidad se da en orden creciente de 8, 6,4y 2. [67]

e Grado de corrosion ASTM D 610

Escala y peso de la corrosion en las muestras: [68]

Tabla 4. Escala y descripcion corrosion en peliculas

Datos visuales

Grado Porcentaje superficie Spot General Pinpoint

Corrosién corroida (s) (G) (P)
10 <=0.01 0
9 0.01-0.03 9-S 9-G 9-p
8 0.03-0.1 8-S 8-G 8-P
7 0.1-0.3 7-S 7-G 7-P
6 0.3-1 6-S 6-G 6-P
5 1-3 5-S 5-G 5-P
4 3-10 4-S 4-G 4-P
3 10-16 3-S 3-G 3-P
2 16-33 2-S 2-G 2-P
1 33-50 1-S 1-G 1-P
0 >=50 0

e Avance de corrosion en la incision ASTM D1654
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Clasificacion de falla en la incisién: [69]

Tabla 5. Clasificacién falla en la incision

Milimetros Numero Clasificacion

0 10
0-05 9
05-1 8
1-2 7
2-3 6
3-5 5
5-7 4
7-10 3
10-13 2
13-16 1
>16 0

2.5 Pruebas de espectroscopia de Iimpedancia
electroquimica

Las medidas de EIS se efectuaron en equipos Potenciostat/Galvanostat/ZRA
Gamry Reference 600 y 3000. Se realiz6 un barrido de frecuencia entre 40000 y
0.0025 Hz, con una amplitud de perturbacion de 10 mV. En el montaje
experimental se utilizé una celda de tres electrodos: contraelectrodo de platino,
electrodo de trabajo (la propia muestra), como soluciones de trabajo NaCl 102 M
y Na,SO,; 102 M y como electrodos de referencia calomel saturado y sulfato
mercuroso, segun el caso. Las muestras permanecieron inmersas entre 30 y 45
minutos en la solucibn de trabajo antes de las medidas de EIS para la
estabilizacién del potencial de circuito abierto. Se utilizo una jaula de Faraday
para tener una mejor calidad de las medidas.

En las siguientes fotografias se muestra la celda utilizada y la configuracion del
montaje para las pruebas EIS:

Figura 15. Celda y equipo de EIS
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2.6 Microespectroscopia Raman

Las pruebas de Microespectroscopia Raman fueron realizadas en un equipo
Microraman LabRAM HR marca Horiba Jobin Yvon, equipado con un laser HeNe
(632.81 nm), con una salida de poder de 0.97 mW, con un focal fijado a 200 um
asegurando una profundidad de analisis de 10 ym y con un microscopio Olympus.
Para la realizacion de estas medidas fueron realizados cortes transversales
aproximadamente de 2 cm de largo de las muestras, colocados entre placas de
aluminio formando y luego embutidas en resina epoxica. Posteriormente fueron
pulidas hasta grado espejo para poder identificar en un microscopio optico (200X)
las zonas de corrosion y luego realizar los espectros Raman.

Figura 16. Fotografia montaje para Microespectroscopia Raman
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2.7 Software para simulaciones por medio de circuitos
eléctricos equivalentes

El software utilizado para las simulaciones por medio de circuitos eléctricos
equivalentes fue el Zview Version 3.2c y los componentes del circuito fueron
consecuentemente relacionados con los fendmenos fisicoquimicos que ocurrieron
en el sistema. Se hace uso de elementos de fase constante, CPE, para
representar capacitancias y compensar efectos de no tener idealidad. Para estos
casos la impedancia se puede representar como:

Z (jw) = (Yo) *(jw)"

Donde: j unidad imaginaria, w frecuencia angular (2mf, f: frecuencia), Yo y n
parametros de CPE. Con Yo considerada como una seudo-capacitanciay n que
puede variar entre Oy 1, con n=1 para tener capacitancia pura.

Dentro de los circuitos eléctricos equivalentes se tienen los siguientes elementos:
Rs resistencia asociada al electrolito, Cp capacitancia asociada al recubrimiento,
Rp resistencia del poro asociada a la pelicula de recubrimiento, Cdl y Rct
capacitancia de doble capa vy resistencia de transferencia de carga,
respectivamente. Estas Ultimas asociadas al contacto metal- electrolito. Para las
capacitancias simuladas con CPE se aplica la nomenclatura Cp-CPE y CdI-CPE,
de acuerdo al caso.



