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Resumen

Titulo: Estudio del comportamiento electroquimico de laminas de acero al carbono galvanizado
recubierto con pinturas expuesto a un ambiente salino simulado”

Autores: Bolafios Sierra Jefferson, Melgarejo Lizcano Luisa Fernanda™

Palabras: Acero Galvanizado, Revestimientos poliméricos, Espectroscopia de impedancia
electroquimica, Espectrometria de Infrarrojo, Absorcion de Agua.

Descripcion:

La industria colombiana esta en una constante investigacion para mejorar las propiedades de los
aceros galvanizados que estan expuestos a ambientes atmosféricos agresivos mediante la
aplicacién de pinturas poliméricas que protegen el material ante cualquier ataque corrosivo en
especial de ambientes salinos con el fin de aumentar el tiempo de servicio del material. Por ello,
este trabajo de investigacion presenta los comportamientos electroquimicos de tres recubrimientos
de diferente color y un acero sin recubrimiento (Skin-Pass) suministrados por una empresa
colombiana. El analisis se realiz6 a los 0, 15 y 30 dias de inmersién. Los resultados de los analisis
por espectrometria de infrarrojo (FTIR) revelaron el grupo funcional éster, caracteristico de la red
polimérica de las pinturas, la morfologia de la estructura de la capa superficial de las ldminas se
analiz6 por microscopia electronica de barrido (SEM) mostrando las variaciones ocurridas en las
capas superficiales de los recubrimientos, adicional a esto se realizé un andlisis de composicion
elemental con la técnica espectrometria de energia dispersa de rayos X (EDS) mostrando la
composicion elemental de las pinturas que presentan pigmentos metalicos en su superficie para
mejorar su desempefio, también se evaluaron mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Las laminas de acero galvanizado con el recubrimiento polimérico de color
rojo y azul presentaron un mejor desempefio ante el ataque del electrolito y menor absorcion de
agua. Consideradas Optimas para su uso en ambientes industriales marinos y costeros.

™ Facultad de Ingenierias Fisicogquimicas. Escuela de ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director Dario Yesid Pefia Ballesteros, Doctor
en Corrosion
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Abstract

Title: Study of electrochemical behavior of galvanized steel sheets covered with paitings exposed
to a simulated salt environment”

Authors: Bolafios Sierra Jefferson, Melgarejo Lizcano Luisa Fernanda™

Keywords: Galvanized Steel, Polymeric Coatings, Spectroscopy of Electrochemical Impedance,
Infrared Spectroscopy, Water Absorption.

Description:

The Colombian industry is in constant research to improve the properties of galvanized steels that
are exposed to aggressive atmospheric environments by applying polymeric paints that protect the
material against any corrosive attack, especially saline environments, in order to increase the time
of material service. For this reason, this research paper presents the electrochemical behaviors of
three coatings of different color and an uncoated steel (Skin-Pass) supplied by a Colombian
company. The analysis was performed at 0, 15 and 30 days of immersion. The results of the
infrared spectrometry analysis (FTIR) revealed the ester functional group, characteristic of the
polymeric network of the paints, the morphology of the structure of the surface layer of the sheets
was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) showing the variations occurred in the
surface layers of the coatings, in addition to this an elementary composition analysis was
performed with the X-ray dispersed energy spectrometry (EDS) technique showing the elementary
composition of the paintings that have metallic pigments on their surface to improve Their
performance was also evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
galvanized steel sheets with the red and blue polymeric coating showed a better performance
against the attack of the electrolyte and less water absorption considered optimal for use in marine
and coastal industrial environments.

™ Faculty of Engineering Physicochemical. School of Metallurgical Engineering and Materials Science, Director Dario Yesid Pefia Ballesteros,
Corrosion Doctor
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Introduccion

Los aceros al carbono generan una gran demanda en su produccién por ser utilizados en gran
variedad de industrias como utilizacion en plantas de reciclaje de agregados, estructuras de
invernaderos, subestaciones, torres de distribucion, autopistas y productos de transporte entre
otras. (American Galvanizers Association, 2015) La degradacion répida de estos materiales en
ambientes agresivos genera la pérdida de sus espesores y por ende una disminucion de su
desempefio, por ello la investigacion de recubrimientos anticorrosivos constituye la mejor opcion
para aumentar la durabilidad del acero y su proteccion contra la corrosion. (Roberge P., 2008) El
costo de aplicar pinturas poliméricas sobre el acero es muy bajo comparado con las fallas que se
presentan en plantas donde estas ocasionan pausas operativas necesarias para la atencion de dafios,
sin contar costos de mantenimiento, cambios de maquinaria o piezas en mal estado. (Escuela
Politécnica Nacional, s.f)

Actualmente, la investigacion en este campo busca mejorar las propiedades de las pinturas
aumentando su eficiencia, campo de accion; disminuyendo su impacto ambiental y costo. (Martin
S., 2006) Los recubrimientos organicos se encuentran compuestos por solventes, resinas,
pigmentos y aditivos, los mecanismos fundamentales de proteccion que estos tipos de
recubrimientos utilizan son: efecto de barrera (agua, oxigeno e iones), alta resistencia dieléctrica
(inhibicidn de reacciones anodicas y catodicas), pasivacion del metal con pigmentos solubles y en
ocasiones particulares, por proteccion catddica con pigmentos. Su desempefio esta fuertemente
ligado por la naturaleza de la resina, tipo de metal que se va a proteger, ambiente donde se va a

usar, espesor y condiciones de aplicacion. (Olajire A., 2018)
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Con este proyecto de investigacion se busca evaluar el comportamiento electroquimico de
las pinturas suministradas por una empresa colombiana de aceros en ambiente salino simulado
debido a que las industrias siderargicas colombianas estan en constante inversion de nuevas
tecnologias que permitan mejorar las propiedades de materiales expuestos a ambientes
atmosféricos agresivos como: marinos y costeros en los cuales abunda una alta concentracién de
sales, por esto la importancia de encontrar recubrimientos polimeéricos que permitan aumentar la
durabilidad del acero generando un bajo costo en su fabricacion, mantenimiento y un acabado con
color. Una de estas industrias colombianas se encuentra fabricando laminas de acero al carbono
con una capa de galvanizado Z180 (180g/cm?) con 13 micras (um) de espesor sobre la superficie
del acero para posteriormente aplicar una capa primer y capa de pintura especialmente de tipo

alquidico patentada por dicha empresa.
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1. Fundamentacion Tedrica

1.1 Aspecto del galvanizado

Proporciona al acero proteccion triple: Proteccion por efecto barrera, proteccion galvanica y
restauracion de zonas desnudas. Los productos de corrosion del cinc inhiben las pequefias zonas
sin galvanizar, protegiéndolas de la oxidacion. Por lo que frente a la corrosion atmosférica la
proteccion es extremadamente alta, aunque en ambientes salinos y maritimos los aceros
galvanizados son expuestos a gran cantidad de sulfatos y cloruros provocando que sean victimas
de un ataque corrosivo a medida que esté expuesto a sales como NaCl. La atmdsfera marina incluye
el espacio sobre la superficie del mar donde se produce la salpicadura y pulverizacién del agua de
mar. (Padilla D., s.f) En ambientes salinos simulados de NaCl, se observo la precipitacion de
productos de corrosion en la superficie de cinc. El espesor de la capa de corrosion aumenta
proporcionalmente con el tiempo, formando compuestos como éxido de cinc (ZnO), hidréxido de
cinc (Zn (OH),) e hidroxicloruro de cinc (Zngs (OH)gCl,. H,0) sobre la superficie en solucion
salina. (Meng Y., 2018, Pefia B., 2015)

El acero galvanizado al cual se le realiza el proceso de Skin-Pass el cual es un tipo de
laminado que consiste en una pequefia reduccién de espesor de la chapa (inferior al 2%) realizada
en frio con el objetivo de alcanzar el espesor final deseado, conseguir unas propiedades mecanicas
mejoradas (eliminacién de la zona de fluencia y aumento de dureza) y un determinado acabado

superficial evitando la aparicion de las bandas de Liiders. (Ecribano R., 2012)
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1.2 Mecanismo de corrosion en el acero galvanizado

Durante la exposicidn en un ambiente salino se obtiene un primer producto de corrosion 6xido de
cinc (Zn0), el cual surge del contacto atmosférico sobre el cinc, como segundo producto de
corrosion se tiene el hidroxido de cinc (Zn(OH), ) formado por el contacto que tiene el 6xido al
estar expuesto a la humedad del ambiente. Como el ambiente contiene CO., el hidroxido formado
reacciona con este, formando un carbonato béasico de cinc, por lo general en su forma
2ZnC05.3Zn(0H), . El carbonato bésico de cinc es muy adherente, relativamente insoluble y es
responsable de la proteccion contra la corrosién en variadas condiciones atmosféricas. Sin
embargo, en varios ambientes existe presencia de cloruros que modifican la composicién de los
productos de corrosién, aumentando su solubilidad y trayendo consigo un aumento de su velocidad

de corrosion.

Productos de corrosién de Zn
(Fe productos de corrosién)
Revestimiento de Zn

l
nglgl--i-

-

Tasade corrosién
de acero subyacente

Tiempo de exposicion (Meses)

Figura 1. Esquema de la degradacién de un acero galvanizado medido mediante su tasa de

corrosion.

1. Etapa 1 (T1) Revestimiento de cinc: Se inicia la disolucién de la pelicula de cinc sobre

el sustrato de acero que brinda la proteccion contra la corrosion al sustrato de acero.
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2. Etapa 2 (T2) Corrosion del cinc: La capa cinc se empieza a consumir parcialmente
por razén de la proteccidn galvanica que ejerce el cinc al sustrato del acero.

3. Etapa 3 (T3) Productos de corrosion: Etapa en la cual los compuestos formados en la
etapa 1 y 2 actiian como barrera protegiendo el material del avance de la corrosion.

4. Etapa 4 (T4) Inicio de la corrosion del Fe: Cuando el revestimiento de cinc es

consumido, el acero subyacente es atacado por la corrosion. (Liu Y., 2018)

1.2.1 Reacciones que ocurren en la capa de cinc en presencia de iones cloruros.

Mecanismo anddico:
1. Ocurre la oxidacion del cinc:

In= Zn*? + 2e”
2. Se forma la primera capa compuesta de hidréxidos de cinc.
2Zn*% + 2H,0 + 0, + 2e~ = 2Zn(0OH),
3. Esta capa Zn(OH), se caracteriza por ser porosa, y por lo tanto permite el paso de los iones
Cl~, y contintan reaccionando.
Zn0, + Cl~ = ZnCl,™?
El ZnCl,™? es un compuesto soluble, que se va acumulando debajo de las capas de hidréxido y
sulfato de cinc, hasta romperlas y que al estar en presencia de agua se disuelven, creando crateres
en la superficie del acero galvanizado, estos lugares son puntos en donde se desencadena la
corrosion localizada. Esta corrosion alcanza la interfaz del acero y origina la reaccion anddica:
Fe = Fet? + 2e~
Simultdneamente, es posible que ocurran las siguientes reacciones:

ZnOZ + HZ = ZTLO + H20
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Zn0 + H,0 = Zn(OH),
Zn(0H), + 2NaCl = ZnCl, + 2NaOH
Zn+ 2H,0 = Zn(0H), + H,
Estas reacciones proporcionan un mecanismo de corrosion autosuficiente que progresa en
la medida en que entra cada uno de sus componentes.
Mecanismo catddico: En este mecanismo se da la reduccion del oxigeno que se encuentra

disuelto asi:
17,0, + H0 + 2 = 20H"-
De acuerdo con las caracteristicas del electrolito de NaCl en contacto con la superficie del

metal se da la reaccion de evolucion del hidrogeno asi: (Paez P., 2017)

2H+ +28_ - HZ

1.3 Aspectos fundamentales de los recubrimientos poliméricos

La aplicacion de recubrimientos organicos para combatir la degradacién metalica, fallas
estructurales y agotamiento de los recursos de proteccion bajo condiciones ambientales agresivas
como alta salinidad, bajo pH, altas temperaturas, etc., ha sido ampliamente estudiada observando
que estas aplicaciones crean una capa que se comporta como un dieléctrico, cooperando con la
proteccién de los sustratos metéalicos frente a la corrosion, siendo menos costosos, mas amigables
con el medio ambiente y de facil aplicaciobn en comparacion con los recubrimientos
convencionales, son preferidos para garantizar e incrementar la vida Gtil de la estructura que se

encuentra bajo el ataque de componentes corrosivos en el ambiente. (Abass A., 2018)
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Fe?**
OH  Fe(OH), Fe,0, NaOH

Figura 2. Proceso comun de fallo de un recubrimiento sobe Acero.

Fuente: Autores.

E. Huttunen y colaboradores, concluyeron la eficaz proteccion de dos tipos de
recubrimientos organicos a base de poliamida (PI): un recubrimiento convencional (PM) y
poliamida de aminequinona (AQ), los cuales se sintetizaron sobre aceros galvanizados para ser
expuestos a una solucion NaCl al 0.5 M. A pesar de que ambos recubrimientos demostraron gran
resistencia a la degradacion, el recubrimiento de (PM) obtuvo mejores resultados en su morfologia;
ya que poseia homogeneidad y una continua estructura, ofreciendo una mejor proteccién después
de 40 dias de inmersion en el electrolito salino. (Hunttunen S., 2011).

Las pinturas confieren dos atributos principales que son la decoracién y proteccion. El
primer aspecto se puede manejar con estrategias como pigmentos en la formulacion para obtener
los colores deseados y propiedades dpticas requeridas en su uso, sin embargo los mayores
desarrollos se han obtenido con respecto a la proteccion, este tipo pinturas ayudan a retardar el
ataque de la corrosion en los metales expuestos a ambientes marinos, porque gracias a los efectos
de la adicion de pigmentos anticorrosivos, la formacion de capas de recubrimiento estables sobre
el sustrato aumenta las propiedades de resistencia a la corrosion. (Armelin E., 2007)

Las propiedades otorgadas por un revestimiento de pintura a un acero son bastante altas,
investigaciones arrojan resultados favorables donde la adhesion a sustratos metalicos y

propiedades de barrera generadas por el recubrimiento aumentan la resistencia a la corrosion del
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acero. (Gonzélez G., 2007) Asi mismo en el 2018 Lopez-Ortega y colaboradores estudiaron el
comportamiento de corrosion y tribocorrosion de tres recubrimientos comercialmente utilizados
en la proteccion del acero de baja aleacion y alta resistencia utilizados en ambientes sumergidos
en el mar y llegaron a concluir que los componentes orgdnicos mejoran la resistencia a la corrosion

en los aceros. (Lépez O., 2018)

1.4 Circuito equivalente propuesto, simulando los circuitos sobre los datos obtenidos de la

técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica EIS se basa en la aplicacion a la interface de un voltaje armonico cuya amplitud es de
algunos mV y cuya frecuencia se hace variar desde mHz hasta los MHz; donde se detecta la
corriente generada y se despliegan los diagramas Nyquist, Mddulo de impedancia y diferencia de
Fase (¢) en funcion del logaritmo de la frecuencia f (diagramas de bode) ver Anexo G. Para
interpretar los diagramas estos son ajustados a la funcion de transferencia (impedancia), de algunos
circuitos equivalentes que ademas de los elementos clasicos: resistencias R, capacitancias C e

inductancias L, usan elementos de fase constante Q entre otros.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Determinar el comportamiento electroquimico de laminas de acero al carbono galvanizado

recubierto con pinturas expuestas a un ambiente salino simulado.

2.2 Objetivos especificos

e Analizar el comportamiento electroquimico del material a diferentes tiempos de
exposicion en un ambiente salino a través de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
e Estudiar las propiedades fisicoquimicas de laminas galvanizadas y pintadas utilizando
técnicas analiticas como Microscopia Electrénica de barrido (SEM), Espectrometria de dispersion
de rayos X (EDS) y Espectrometria de Infrarrojo FTIR mediante reflactancia total atenuada (ATR).
e Evaluar pardmetros asociados a la absorcién de agua sobre el recubrimiento polimérico

durante el tiempo de exposicion en el ambiente salino.



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO 28

3. Descripcion experimental

Es necesario llevar a cabo la elaboracion de una metodologia experimental mediante la cual se
tienen claras las variables operacionales, material a analizar y tiempos de exposicién entre otros

items a considerar como se explican a continuacion.

3.1 Disefio experimental

El desarrollo experimental consta de tres etapas fundamentales las cuales permiten un orden légico
de experimentacion de las muestras asi:

Etapa 1. Preparacion de las muestras (Laminas de acero galvanizado con y sin
recubrimiento polimérico).

Etapa 2: Montaje del sistema a evaluar (Celda electroquimica y Jaula de Faraday).

Etapa 3. Realizacion de pruebas para el analisis de las muestras como: Microscopia
electronica de barrido (SEM), Espectrometria de Energia dispersa de rayos X (EDS) vy
Espectrometria de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Las muestras que se escogieron en total fueron 8 laminas de acero galvanizado con
recubrimiento polimérico de 3 coloraciones diferentes (2 Verdes, 2 Azules y 2 Rojas) y 2 muestras
de acero galvanizado las cuales se tomaron como referencia frente al comportamiento de las

muestras con recubrimiento.
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Con el proposito de evaluar su comportamiento electroquimico de las muestras en un
ambiente salino simulado se escogi6 un tiempo de exposicion total de 30 dias. Se realizaron los
ensayos para cada uno de los tiempos de inmersion fijos obteniendo un total de 8 ensayos. Para

tener un control organizado de las pruebas se emple6 un calendario de pruebas (Tabla 1).

3.2 Preparacion de las muestras a analizar

Se cortaron las laminas de cada muestra ya mencionadas anteriormente con dimensiones de 7 cm
x 7 cm, luego se coloco sobre la ldAmina una cinta aislante de 5 cm x 5 cm, en la cual se dej6 un
orificio cuadrado concéntrico a la lamina de andlisis, dejando un area de exposicién de 4 cm? para

su posterior estudio. (Figura 3).

Tabla 1.
Tiempos de exposicion de las 1dminas de Acero galvanizado con y sin recubrimiento polimérico

en el ambiente salino simulado.

Lamina de Acero |Dia| Dia [ Dia | Dia | Dia | Dia | Dia
galvanizado 1] 1 5 12 15 21 30
Acero galvanizado
N™ x| X X X X X X
N2 x| X X X X X X
Recubrimiento verde |G
N™ X1 X X X X X X
N2 X | X X X X X X
Recubrimiento azvi [
N™ x| X X X X X X
N2 X | X X X X X X
Recubrimiento rojo [N
N™ x| X X X X X X
N2 X | X X X X X X
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Area Expuesta
4 cm?

k 7em ——

Figura 3. Dimensiones y espesores de las laminas de acero galvanizado con y sin recubrimiento

polimérico para su posterior analisis electroquimico.

3.3 Montaje de la celda electroquimica

A las laminas de acero galvanizado se les realiz6 el respectivo proceso de limpieza segin norma
ASTM G1-03, las laminas con recubrimiento se limpiaron con agua destilada y posterior secado
con aire calido. Todas las muestras fueron depositadas en un ambiente simulado con NaCl al 3%
en peso (Tabla 2). Para realizar la celda fue necesario el montaje de un cilindro acrilico hueco
sobre cada lamina y el area expuesta a la solucion, el cilindro en su parte superior consta de una
tapa con dos orificios en los cuales se introducen los electrodos de referencia Ag/AgCl, y contra

electrodo de grafito segun norma ASTM G-31 (Figura 4).
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Tabla 2.

Reactivo utilizado para la simulacion del ambiente salino y su concentracion presente como

electrolito.

COMPUESTO PORCENTAJE EN PESO (%)
CLORURO DE SODIO (NaCl) 3

Electrodo de Referencia

Contraglectrodo de Ag/AgCL (3M KCI)
Grafito 1}

Electrodo de Trabajo
Lamina de Acero Galvanizado
(Con o sin recubrimiento)

Figura 4. Montaje experimental de la celda electroquimica sobre las muestras de acero

galvanizado con o sin recubrimiento polimérico.

Para evitar la interferencia de las corrientes parasitas y agentes del ambiente exterior en los
resultados de la prueba EIS, se hizo necesario introducir la celda electroquimica dentro de una

jaula de Faraday (Figura 5).

(@) (b) (©)
Figura 5. Montaje de la jaula de Faraday. b) Montaje de la celda galvanica junto con los electrodos

y las conexiones necesarias para la prueba EIS. c¢) Equipo de analisis electroquimico Gamry 600

junto con el esquema de conexion de cables adecuado..
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3.4 Desarrollo de pruebas

3.4.1 Pruebas Electroquimicas (EIS). Los ensayos se realizaron los dias seleccionados
anteriormente (Tabla 1) y se escogieron las cuatro muestras que explicaran mejor el
comportamiento electroquimico. Las impedancias se tomaron bajo los parametros explicados a
continuacion (Tabla 3). Los datos obtenidos fueron analizados en el software ZPLOT y ZVIEW

esto con el fin de corroborar los datos experimentales obtenidos durante las pruebas.

Tabla 3.
Parametros establecidos para la técnica de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

bajo la norma ASTM G31.

PARAMETRO VALOR
Frecuencia Inicial 100.000 Hz
Frecuencia Final 0,1 Hz
Amplitud 10 mV
Escala de puntos o Intervalos 7
Temperatura 25°C

3.4.2 Tecnicas de Caracterizacion

e Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectrometria de dispersién de rayos
X (EDS): Las muestras gque tienen el recubrimiento polimérico se colocaron sobre stubs metalicos
con cinta adhesiva de carbdn recubiertas con oro. Sus dimensiones fueron de 2cm x 2cm para los
dias 0 y 30.

Caracteristicas del equipo: Iméagenes con el microscopio electronico de barrido FEG
(Field Emission Gun) QUANTA FEG 650 con las siguientes caracteristicas:

— Alto vacio: Voltaje de aceleracion 15 Kv.
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— Detector para imagenes: Electrones secundarios (SE): Everhart Thornley detector ETD
(para observar morfologia).

— Electrones retro dispersados (BSE): Back scattered electron detector (BSED) tipo SSD
(para observar variaciones de composicion).

Para Anélisis Quimico: voltaje de aceleracion 15Kv.

Detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka) para realizar analisis EDS
(Energy-Dispersive Spectroscopy). Software EDX Génesis. Informacion semicuantitativa de los
elementos quimicos.

e Espectrometria de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR): Se cortaron
fracciones de 2cm por 2cm de las muestras a analizar en los dias 0 y 30, las cuales fueron montadas
en el laboratorio para su respectivo andlisis elemental para un total de 8 muestras para analisis (Ver

tabla 4 Anexo F).

3.5 Evaluacion de parametros asociados al desempefio de los recubrimientos poliméricos

Su anélisis permite identificar el efecto de los factores que influyen en la corrosién, y a
partir de estos retroalimentar el disefio de recubrimientos para mejorar su respuesta a diferentes
condiciones ambientales. (Bedoya F., 2011) (Miszcyk A, 2018) (Vosgien L.,2017) (Bouvet G.,

2014) (Georges O., s.f)
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3.5.1 Capacitancia del recubrimiento. Generalmente se cree que la capacitancia
proporciona informacion de la cantidad de agua absorbida, donde el aumento de la capacitancia es
directamente proporcional a la absorcion de agua. (Quixin Z., s.f)

1
C. =
¢ 2w (10M)(1Z 10 krz)

F
>

C.: Capacitancia que posee el recubrimiento o

|Z|: Modulo de la frecuencia, es recomendado para el comportamiento a una frecuencia de 10kHz.

3.5.2 Fraccion de Agua Absorbida. EI método simple y empirico propuesto por Brasher
y Kingsbury, mencionado por (C. Vosgien Lacombre y G. Bouvet, 2017) en su revision permite
calcular la cantidad de agua absorbida por el recubrimiento: (Vosgein L., 2017) (Bouvet G.,2014)
(Georges O., s.f)

C
log(C—;)
X, =
Y logE,

X,: Fraccion de agua absorbida por el recubrimiento.
C.: Valor de la capacitancia en un tiempo determinado t.
C,: Valor de la capacitancia en un tiempo t=0.

E,,: Permisividad del agua (la cual puede asumirse constante con un valor de 80).

3.5.3 Factor de Pérdida. Es la tangente del angulo complementario al angulo de fase
a obtenido en la corrida de impedancia a una frecuencia de 1 kHz. El aumento del factor de pérdida
refleja deterioro en el recubrimiento. (Vesga L., 2004):

Factor de perdida = tan(a@)
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a=90-6
a = Angulo complementario al angulo de fase.

6 = Angulo de fase a una frecuencia de 1kHz.

4. Resultados y discusion

4.1 Espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

4.1.1 Analisis de los resultados obtenidos en la técnica de FTIR para un tiempo de
inmersion de las muestras de 0 dias. Se apreciaron dos zonas de analisis: (Zona de diagnostico)
correspondiente a nimeros de onda entre 4000 y 1300 cm™! la cual revela el grupo funcional para
los compuestos organicos presentes en el recubrimiento; las vibraciones en esta zona son llamadas
vibraciones de estiramiento. (Zona de huella dactilar) comprende entre 1300 y 900
cm™~1 corresponde a vibraciones de flexion y esta relacionada directamente a un recubrimiento
polimérico especifico ya que esta zona es Unica para cada compuesto organico. (Silverstein R., s.f)

Asi mismo, todos los recubrimientos mostraron espectros de absorcion infrarroja en la zona
de diagnostico asi: las bandas correspondientes a vibraciones de enlaces simples C-H con
hibridacion Sp® aparecieron en un numero de onda entre 2750-3000 cm ™! caracteristico de un
grupo funcional metileno, aparecieron vibraciones simétricas de grupos alifaticos metilenos en
nimeros de onda de 1378 cm™! y bandas asimétricas de este mismo enlace en nimeros de onda

de 1546 cm™1 . Las intensidades de onda entre 1735 - 1750 cm ™! mostraron una banda simétrica
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de vibracion de doble enlace C=0 indicando un grupo funcional éster RCOOR siendo R un grupo
saturado y alifatico como el metileno lo que corrobora la presencia de pinturas de tipo poliéster.
También se presentaron bandas en el orden de 1100 a 1200 cm™! correspondientes a vibraciones
C-O y por ultimo sefiales que se dieron entre 1800 - 2400 cm ™! de muy baja intensidad por la
interferencia generada por el equipo de FTIR por ATR. (ldentificacion espectroscopica de

compuestos organicos, s.f) (Flores O., 2012)
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Figura 6. Espectros FTIR para las muestras de acero galvanizado con recubrimiento polimérico

con un tiempo de inmersion de 0 dias. a) Recubrimiento de coloracion Verde. b) Recubrimiento

de coloracion Roja. ¢) Recubrimiento de coloracién Azul.
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4.2 Microscopia optica de barrido (SEM) y espectrometria de energia de dispersion de rayos

X (EDS)

4.2.1 Resultados obtenidos para el acero galvanizado en la técnica de SEM-EDS para
un tiempo de inmersion de las muestras de 0 dias. En la Figura 7 a) y en la imagen (Anexo B)
se observo la morfologia de la superficie sobre el sustrato de acero galvanizado (Skin Pass) sin
recubrimiento, las micrografias mostraron una estructura homogénea libre de subproductos de
corrosion sobre su superficie, esto se corrobor6 en la Figura 7 b) en la cual solo hubo presencia de

cinc.
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Figura 7. a) Resultados SEM del acero galvanizado a 0 dias de inmersion a una magnificacion de

100x y b) Espectro EDS.

4.2.2 Resultados obtenidos para los recubrimientos poliméricos de coloracién verde,
rojay azul en la técnica de SEM-EDS para un tiempo de inmersion de las muestras de 0 dias.

Se observé en las Figuras 8 a), 9 a) y 10 a) una superficie homogénea para las muestras de acero
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galvanizado con recubrimiento verde, rojo y azul debido a que estas morfologias presentan menos
difusion del electrolito en comparacion con morfologias heterogéneas. (Hunttunen S., 2011)

Para todos los recubrimientos aparecio el oro y el carbono que se les aplica a la superficie
para mejorar la conductividad en la prueba aumentando la calidad de la imagen. El espectro de
oxigeno forma parte de la cadena polimérica de un recubrimiento organico en general, la presencia
de aluminio y magnesio se asociaron a la presencia de pigmentos metalicos presentes en el
recubrimiento para mejorar su resistencia a ser corroidos por el medio expuesto, el silicio esta
asociado a aditivos de fibra de vidrio que se le afiaden a este tipo de recubrimiento para mejorar
sus propiedades. Finalmente, los elementos como el sodio y el cloro corresponden a residuos que
genero el electrolito sobre dicha superficie.

Los recubrimientos de color verde y azul tuvieron un elemento diferente al recubrimiento
de color rojo como se ve en la Figura 8 b) y 9 b), se examind la presencia de un pico con valor de
energia de 4,5 keV, correspondiente al titanio lo cual les confiere buenas propiedades a los

recubrimientos como inhibidor.
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Figura 8. Resultados SEM del recubrimiento color verde a 0 dias de inmersion a una magnificacion

de 1000x y b) Espectro EDS.
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Figura 9. a) Resultados SEM del recubrimiento color azul a 0 dias de inmersion a una

magnificacion de 1000x y b) Espectro EDS.

No obstante, el recubrimiento de color rojo mostrd un pico de hierro en la Figura 10 b)
provenientes de oxidos de hierro que se usan como proteccion catddica o agente barrera en las
pinturas anticorrosivas ya que estos o0xidos actian como anodo de sacrificio en la interfase
pigmento/ligante debido a su menor tamafio en comparacion con el material catddico minimizando

la permeabilidad. (Bedoya C., 2011)
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Figura 10. a) Resultados SEM del recubrimiento color rojo a 0 dias de inmersion a una

magnificacion de 1000x y b) Espectro EDS.
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4.2.3 Resultados obtenidos para la seccion transversal del recubrimiento polimérico
de color azul en la técnica de SEM-EDS para un tiempo de inmersion de las muestras de 0
dia. En la seccidn transversal del recubrimiento azul en la Figura 11 a), b), ¢) se pudo apreciar la

composicion elemental de forma general para las capas del sustrato metélico y el cinc.
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Figura 11. a) SEM de la seccion transversal del recubrimiento color azul a 0 dias de inmersion a
una magnificacion de 800x, b) Espectro EDS en el sustrato metalico, c) Espectro EDS en el

galvanizado.
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Espectro de las zonas claras.

ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO

4.2.4 Resultados obtenidos en el acero galvanizado en la técnica de SEM-EDS para
un tiempo de inmersion de las muestras de 30 dias. En la Figura 12 b) el acero galvanizado
(Skin Pass) tiene una morfologia heterogénea, se apreciaron dos diferentes zonas (Clara y Oscura),
las zonas claras presentaron oxigeno formando generalmente compuestos como hidrédxido de cinc
(Zn(OH)>) y oxido de cinc (ZnO) encargados de proteger el sustrato metalico del electrolito. En la
zona oscura Figura 12 c), hay presencia de sodio, azufre, cloro y hierro lo cual podria indicar la
presencia de simonkolleita (Zns(OH)sCl.-H-0O) (Pefia D., 2015) tal como se muestra en la tabla de
las composiciones. La aparicion de hierro es probablemente a la corrosion localizada sobre la capa

protectora formando cloruro de hierro (FeCl2) causado por la penetracién del ion cloruro (CI").

(b)

o
1 zn
A

100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00 1100 12
Encray - keV

(d)

Figura 12. a) Espectro EDS de la superficie general del acero galvanizado a 30 dias de inmersion,

b) SEM para la superficie a una magnificacion de 1000x, c) Espectro de las zonas oscuras y d)
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4.2.5 Resultados obtenidos para los recubrimientos poliméricos de coloracion verde,
rojo y azul en la técnica de SEM-EDS para un tiempo de inmersion de las muestras de 30
dias. Luego de los 30 dias de inmersion se presentaron vias de difusion debido a la presencia del
cloro que disminuye la proteccion contra la difusion de iones llevando a cabo la formacion o
aumento de dichas vias como lo son los poros. Se pudo observar un tamafio de didmetro
aproximado de 5 pum y un poco menos de 5um y 1um para los poros de las laminas de color rojo,

azul y verde respectivamente ver Figura 13 ¢) 14 ¢) y 15 ¢).

- cedax32\genesis\genmaps.spc 10-Jul-2019 16:29:21
cliedax32'genesis'\genmaps.spc 10-Jul-2018 15:20:40 L Secs: 72
LSecs : 98

2.3 —
C

2.2

o\ 4 Fe Au

o " ; y ; ; ; .
0.00 2.00 4.00 5.00 8.00 10.00 12.00 14.00 400 500 600 7.00 600 900  10.0
Energy - keV Energy - keV

(@) (b)

(©

Figura 13. a) Espectro EDS de la superficie general del recubrimiento color rojo a 30 dias de

inmersion, b) Espectro EDS en el poro y ¢) SEM para el poro a una magnificacion de 12000x.
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Figura 14. a) Espectro EDS de la superficie general del recubrimiento color azul a 30 dias de

inmersion, b) Espectro EDS en el poro y ¢) SEM para el poro a una magnificacion de 12000x.

Asi mismo la composicion elemental de los recubrimientos no presentd cambios
significativos luego de estos dias de inmersion. Sin embargo, en la Figura 14 c) se observo que el
recubrimiento de color verde tiene mayor porcentaje de cloro lo cual podria indicar una mayor

interaccion entre los iones (CI°) y la superficie del recubrimiento.
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Figura 15. a) Espectro EDS de la superficie del recubrimiento color verde a 30 dias de inmersion,

b) Espectro EDS en el poro y c) SEM para el poro a una magnificacion de 12000x.

4.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El circuito que mejor se ajusta al comportamiento electroquimico y el mas usado para ldminas con

recubrimiento polimérico fue el circuito mostrado en la Figura 16, los datos obtenidos mediante la
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experimentacién se corroboraron mediante la simulacion de los circuitos en los programas Zplot

y Zview (Anexos G).

CPE,

Electrolito

Recubrimiento Polimérico
Galvanizado

Metalico m

Sustrato

Figura 16. Circuito equivalente para el acero galvanizado con y sin recubrimiento polimérico para

los tiempos de inmersion.

4.3.1 Analisis de los resultados obtenidos en la técnica de EIS para un tiempo de
inmersién de las muestras de 0 dias. En la Figura 17 a) los recubrimientos tienen un
comportamiento capacitivo con altos valores de impedancia 1,014x10°, 1,521x10° y 1,175x10°
Ohm/cm? para los recubrimientos verde, rojo y azul respectivamente indicando un buen
comportamiento frente a la corrosion. En la Figura 17 b) se corroboré el comportamiento
capacitivo al tener una gréfica con pendiente negativa. (Flores J., 2012) Asi mismo en la Figura
17 c¢) se observaron valores de -70 y -90 grados a frecuencias bajas (0,1 Hz a 1 Hz) y altas (103 Hz
a 10° Hz) respectivamente. La inestabilidad en los diagramas de fase se asocia con la posible
interaccion del electrolito con los pigmentos metalicos de la pintura. (Hu J., 2009) En las Figuras
17 d), e), ) se aprecio un comportamiento resistivo en la interfaz electrolito/galvanizado, dando

inicio a la disolucion de la pelicula de cinc debido a la presencia de dos semicirculos en el diagrama
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de Nyquist que confirma la transferencia de carga en el sustrato metalico y difusion del electrolito

sobre el galvanizado, dando inicio a la disolucion de la pelicula de cinc. (Liu Y., 2018)
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Figura 17. Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para los recubrimientos de color verde,

rojo, azul y el acero galvanizado respectivamente para un t=0 dias (Oh) en una solucion al 3% de

NaCl.

4.3.2 Analisis de los resultados obtenidos en la técnica de EIS para un tiempo de

inmersion de las muestras de 15 dias. Los resultados mostraron en la Figura 18 b) y Anexos C

una disminucion del valor de impedancia en los recubrimientos de 1x10° a 1x108 Ohm/cm?, esto

sucedi6 debido a los procesos de difusion de iones contaminantes sobre la capa del acabado esto

puede ocurrir por dos factores: 1) Zonas del recubrimiento que presentan enlaces moleculares

débiles, 2) defectos del recubrimiento como burbujas de aire, crateres, poros, etc. (Itagaki, 2006)
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Sin embargo, la pendiente negativa del diagrama bode demuestra ain el comportamiento
capacitivo de los recubrimientos. El acero galvanizado mostro en la Figura 18 f) una disminucion
del &ngulo de fase en bajas frecuencias, lo que evidencia un consumo parcial de la capa de cinc

ejerciendo posible proteccion galvénica al sustrato metalico. (Liu O., 2018)
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Figura 18. Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para los recubrimientos de color verde,
rojo, azul y el acero galvanizado respectivamente para un t=15 dias (350h) en una solucion al 3%

de NaCl.

4.3.3 Analisis de los resultados obtenidos en la técnica de EIS para un tiempo de
inmersion de las muestras de 30 dias. La pintura de color rojo mostré mejores propiedades
capacitivas mientras que la pintura verde fue la de menor desempefio durante todo el tiempo de la

investigacion con valores de impedancia en el orden de 4x10® Ohm/cm? lo cual se evidencia en el
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comportamiento de los diagramas Bode mostrados en las Figuras 19 b) y ¢). Sin embargo, en la

Figura 19 a) alin se observaron valores superiores a 1x10® Ohm/cm? lo que califica a las capas de

pinturas como excelentes materiales dieléctricos. Para la lamina de acero galvanizado (Skin-Pass)

los valores de impedancia disminuyeron de 1x10° a 1 x10?> Ohm/cm? del dia 0 al dia 30

respectivamente; sin ain evidenciar un cambio abrupto en el deterioro sobre el sustrato metalico

debido a que atn no se habia consumido la capa de cinc en su totalidad y los productos de corrosion

ya formados en este dia generan una capa pasiva. (Liu O., 2018)
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Figura 19. Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para los recubrimientos de color verde,

rojo, azul y el acero galvanizado respectivamente para un t=30 dias (720h) en una solucion al 3%

de NacCl.
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4.4 Parametros asociados al desempefio de recubrimientos organicos

4.4.1 Gréficas de los resultados de Capacitancia, Fraccion de agua absorbida Y Factor de
pérdida asociados al desempefio de recubrimientos organicos. En la Figura 20 b) hay un rapido
aumento de absorcion de agua en los primeros dias para las tres pinturas poliméricas generando
un aumento de la permitividad aparente de todo el sistema; lo que se corrobor6 con el aumento
rapido de capacitancia (Figura 20 a). Esto sugiere que hubo una difusion de agua especialmente
en el recubrimiento de color verde, asi mismo después de 12 dias de inmersion se observa un
aumento lento de la capacitancia para los recubrimientos de color azul y verde, lo cual se debe a
una permeacion del agua que alcanzo la saturacién a ese tiempo de experimentacion. (Miszczyk
D., 2018) (Vosgien L., 2017) La lamina roja presenta este fendmeno 3 dias més tarde, pero se
puede observar que junto con la lAmina azul presentan menor absorcion de agua durante su estudio
lo que indica que tienen un mejor desempefio, debido a que tuvieron una menor absorcion de
oxigeno e iones. (Quixin Z, s.f) (Hu J., 2009)

En la Figura 20 c) el incremento del factor de pérdida indicd deterioro para los
recubrimientos en los primeros dias, se observé que la pintura de color rojo y azul tuvieron un
mejor comportamiento a lo largo de todas las pruebas debido a que la filtracion de agua en sus
superficies fue menor en comparacion con la pintura verde. Sin embargo, todos los recubrimientos
muestran valores entre 0,03 y 0,13; un recubrimiento ideal presenta valores de factor de pérdida
igual a 0. Por lo que se pudo decir que los recubrimientos poseen buen comportamiento
electroquimico frente a un ambiente salino lo que permitiria su implementacion en ambientes
marinos. (Vesga L., 2004) No obstante, la absorcion de agua genero la aparicion de poros en el dia

30 lo que proporciona un camino o vias de difusion sobre la superficie las cuales funcionan como
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zonas anddicas, que con la entrada de oxigeno e iones cloruro (CI) el cual aumenta el deterioro de

la capa de pintura. (Olaya F., 2012)

Figura 20. Curvas asociadas a los parametros de desempefio de las muestras de 0 a 30 dias. a)
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5. Conclusiones

Las l&minas de acero galvanizado con pintura demostraron una alta resistencia en un ambiente
salino, mostrando valores de resistividad del orden 1x108 Ohm/cm?, asi mismo parametros como
el factor de pérdida asociados al desempefio de dichas pinturas obtuvieron valores cercanos a cero
lo cual indicaria que este tipo de recubrimientos se comportarian aceptablemente bien en ambientes
industriales marinos y costeros.

La presencia de poros generados por difusion del electrolito sobre la capa orgénica, generan
un riesgo en tiempos de inmersiones mas largos debido a que actiian como anodos muy pequefios
en comparacion con una amplia zona catddica, causando posiblemente una deslaminacion de la
pintura y por lo tanto aumentando la velocidad de corrosion en estas zonas.

Las laminas de color rojo y azul presentaron un mejor desempefio, esto se debe a la
presencia de pigmentos metalicos los cuales disminuyen la permeacion de agua y por ello
mostraron menores indices de absorcién de oxigeno, agua e iones del electrolito al cabo de los 30

dias de inmersion.

6. Recomendaciones

Se recomienda a la empresa complementar el estudio de los recubrimientos poliméricos

utilizando el método de camara de niebla salina.
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Se recomienda un estudio complementario incluyendo la presencia de sulfatos en el

electrolito con el fin de obtener un ambiente salino méas cercano a la realidad.
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Apéndices

Apéndice A. Graficas de los resultados metalogréaficos para la muestra de acero galvanizado

en estado de suministro.

Metalografia del acero galvanizado a una Metalografia del acero galvanizado a una
magnificacion de 50x en estado de magnificacion de 100x en estado de
suministro. suministro.

Metalografia del acero galvanizado a una
magnificacion de 200x en estado de
suministro.
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Apéndice B. Gréficas de los resultados SEM para las muestras analizadas

A continuacién, se presentan adjuntadas las gréficas de los resultados SEM para las muestras de
acero galvanizado con y sin recubrimiento polimérico para los dias de exposicion al ambiente

salino de 0 y de 30 dias.

Acero galvanizado sin recubrimiento
polimérico a una magnificacion de 1000x para Acero galvanizado con recubrimiento
un tiempo de 0 dias. polimérico de coloracion Verde a una
magnificacion de 12000x para un tiempo de 0

Acero galvanizado con recubrimiento Acero galvanizado con recubrimiento
polimérico de coloracion Roja a una polimérico de coloracién verde a una
magnificacion de 12000x para un tiempo de 0 magnificacion de 1500x para un tiempo de 30

dias. dias.
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Acero galvanizado sin recubrimiento

polimérico a una magnificacion de 100x para Acero galvanizado con recubrimiento
un tiempo de 30 dias. polimérico de coloracion roja a una
magnificacion de 1500x para un tiempo de 30
dias.

Acero galvanizado con recubrimiento
polimérico de coloracion azul a una
magnificacion de 1000x para un tiempo de 30
dias.
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Apéndice C. Gréaficas de los resultados EDS para las muestras analizadas

A continuacién, se presentan adjuntadas las gréficas de los resultados EDS para las muestras de

acero galvanizado con y sin recubrimiento polimérico para los dias de exposicion al ambiente

salino de 0 y de 30 dias.

Micrografia del acero galvanizado sin
recubrimiento polimérico para un tiempo de
30 dias.

Micrografia del acero galvanizado sin
recubrimiento polimérico para un tiempo de
30 dias.
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Resultados de la prueba EDS para la zona
del sustrato metalico en la seccion del
recubrimiento color azul.
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Apéndice D. Tablas del analisis micro elemental EDS para las muestras analizadas

A continuacion se presentan los resultados de la composicion hallada en la superficie del acero

galvanizado con y sin recubrimiento para un Element Wit% At%
tiempo de inmersién de 0 y 30 dias mediante tablas. CK 64.67 76.21
OK 23.13 20.47
NaK 00.18 00.11

Element Wit% At%
MgK 00.06 00.03

ZnK 100.00 100.00

AIK 00.21 00.11

Matrix Correction ZAF
SiK 01.77 00.89
AuM 05.55 00.40
CIK 04.44 01.77
Matrix Correction ZAF

Composicion elemental para el acero Composicion elemental para la superficie del
galvanizado sin recubrimiento para un tiempo acero galvanizado con recubrimiento de

de 0 dias. coloracion verde para un tiempo de 0 dias.
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Element Wit% At%
CK 63.72 75.63
OK 23.98 21.37
Element Wit% At%
NaK 00.13 00.08
OK 18.88 48.74
MgK 00.14 00.08
ZnK 81.12 51.26
AIK 00.13 00.07
- Matrix Correction ZAF
SIK 01.14 00.58
AuM 03.83 00.28
Composicion elemental de las zonas claras
CIK 01.04 00.42 para el acero galvanizado sin recubrimiento
para un tiempo de 30 dias.
FeK 05.90 01.51
Matrix Correction ZAF

Composicién elemental para la superficie del
acero galvanizado con recubrimiento de
coloracion roja para un tiempo de 0 dias.
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Element Wit% At%
CK 32.38 61.07
OK 07.35 10.40
NaK 01.22 01.20

MgK 02.64 02.46
AIK 04.53 03.80
SiK 11.29 09.10
AuM 15.86 01.82
CIK 00.92 00.59
KK 01.14 00.66
CaK 01.49 00.84
FeK 12.05 04.89
ZnK 09.14 03.17
Matrix Correction ZAF

Composicion elemental del poro sobre la superficie
del acero galvanizado con recubrimiento polimérico

color rojo para un tiempo de 30 dias.

Element

CK

OK

AIK

SiK

AuM

PbM

CIK

CaK

CrK

ZnK

Matrix

Wt%

33.97

01.43

00.45

09.29

05.43

17.98

16.98

00.78

03.54

10.14

Correction

64

At%

68.96

02.18

00.41

08.06

00.67

02.12

11.67

00.47

01.66

03.78

ZAF

Composicién elemental del poro sobre
la superficie del acero galvanizado con

recubrimiento polimérico color verde

para un tiempo de 30 dias.
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Element Wit% At%
CK 62.60 77.01 Element Wt% At%
OK 20.17 18.63 OK 13.57 24.67
NaK 00.09 00.06 NaK 42.92 54.29
AIK 00.27 00.15 SK 0253 02.30
SiK 01.63 00.86 CIK 00.79 00.65
AuM 06.21 00.47 FeK 02.72 01.42
CIK 04.15 01.73 ZnK 37.47 16.67
ZnK 04.88 01.10 Matrix | Correction | ZAF
Matrix Correction ZAF
Composicion elemental de la superficie del acero Composicion elemental de las zonas
galvanizado con recubrimiento polimérico color verde oscuras para el acero galvanizado sin
para un tiempo de 30 dias. recubrimiento polimérico para un tiempo de

30 dias.
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Element Wit% At%
CK 61.24 76.53
OK 21.00 19.70
NaK 00.23 00.15
AIK 00.21 00.12
SiK 01.38 00.74

AuM 08.90 00.68
CIK 01.24 00.52
FeK 05.79 01.56

Matrix | Correction | ZAF

Element Wit% At%
CK 66.03 81.14
OK 16.59 15.31

MgK 00.08 00.05
AIK 00.29 00.16
SiK 02.34 01.23
AuM 08.63 00.65
CIK 00.55 00.23
ZnK 05.48 01.24
Matrix | Correction | ZAF

Composicion elemental de la
superficie del acero galvanizado con
recubrimiento de coloracidn rojo para

un tiempo de 30 dias.

Composicion elemental de la
superficie del acero galvanizado con
recubrimiento de coloracion azul

para un tiempo de 30 dias.

Element Wit% At%
CK 50.55 75.88
OK 08.42 09.49
MgK 00.39 00.29

AIK 01.73 01.16

SiK 12.25 07.87

AuM 13.67 01.25

CIK 02.08 01.06
ZnK 10.90 03.01
Matrix Correction ZAF

Composicién elemental de la superficie
oscura del poro del acero galvanizado
con recubrimiento de coloracion azul
para un tiempo de 30 dias.

Element Wit% At%
CK 04.23 17.70
AIK 01.71 03.18

AuM 08.61 02.20
FeK 85.45 76.92
Matrix | Correction | ZAF

Composicion elemental de la zona
del sustrato metalico en la seccién
transversal del recubrimiento de
color azul para un tiempo de 30 dias.

Element Wit% At%
CK 04.23 17.70
AIK 01.71 03.18
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Element Wit% At%
CK 14.64 47.78
OK 01.50 03.69
SiK 00.36 00.50

AuM 05.78 01.15
FeK 02.66 01.87
ZnK 75.06 45.02
Matrix | Correction | ZAF

Composicion elemental de la zona del
galvanizado en la seccion transversal del
recubrimiento de coloracion azul para un

tiempo de 30 dias.

67

Element Wit% At%
CK 61.21 81.32
OK 13.20 13.16
AIK 00.87 00.52
SiK 03.02 01.72
AuM 12.90 01.05
FeK 02.12 00.61
ZnK 06.68 01.63
Matrix | Correction | ZAF

Composicion elemental de la zona del
recubrimiento polimérico en la seccion
transversal del recubrimiento polimérico de
coloracién azul para un tiempo de 30 dias.
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Apéndice E. Graficas de los diagramas de BODE y NYQUIST resultados de las pruebas de

espectroscopia de impedancia para las muestras de andlisis

A continuacion, se presentan los resultados de los ensayos realizados a las muestras en un

tiempo de inmersion de 1, 5, 12 y 21 dias.
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Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para recubrimientos de color verde, rojo, azul y

acero galvanizado respectivamente para un tiempo de 24h en solucién de NaCl al 3%.
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acero galvanizado respectivamente para un tiempo de 288h en solucion de NaCl al 3%.
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Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para recubrimientos de color verde, rojo, azul y

acero galvanizado respectivamente para un tiempo de 504h en solucion de NaCl al 3%.
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Apéndice F. Gréficas de los diagramas de BODE y NYQUIST resultados de las pruebas de

espectroscopia de impedancia para los duplicados para un tiempo 0, 15y 30 dias y tabla de

parédmetros de FTIR.

A continuacion, se presentan los resultados de los ensayos realizados a las muestras en un tiempo

de inmersién de 0, 15 y 30 dias para los duplicados.
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de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para recubrimientos de color verde, rojo, azul y acero

galvanizado respectivamente para un tiempo de 2h en solucidn de NaCl al 3%.
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Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para recubrimientos de color verde, rojo, azul y

acero galvanizado respectivamente para un tiempo de 360h en solucién de NaCl al 3%.

= Werde 30 dias

-
EE406 ) . i??:g:—lss . 'l|‘ = Varde 30 dias
] T -..'EEI = Rojo 30 dias

- 1 iy |~» Azul 30 diss |
_ e ]
i = = TESOT "I.‘.
g SE+08 4 E
- L]
408 4 - §
= . 1
:gn JE+08 "
oW o
R 2E+06 4 '! » = 1405
1E+08 /
o0 ] "':..
E+08 T T T T T T 1E+03 — — - - - —
COE+0 SOE+0F 1LOE+08 15E+08 20E+08 256408 TE-00 E+DD 1E+D1 1EsR  1EsG3  TEs08 1EDS
Zreal (OhrCm®) Frecuencia (Hz)
20Ee0 = Skin Pass 30 d ( ) ( )
o, = Skin Pas 30 diss
s
156402 o e,
-

. - "Iy

E 1oese2 B

e} g

E‘ IETTTTrr. _— F] L

ﬁ{).ci-os o ﬁ

o
u
! 1€+ n
QLE+00 =
.,
T T T T T T T -r —r .
OEe0)  Eedz  JEsDE  JEe0R  4Ee02 JE1 TEe00  IEee1  AEWR W AEGE 130k
Zreal (Ohm/Cm?) Frevaencia (Hep

(d)

(e)

50+ .l. & Verde 30 dias
oy = Raojo 20 d.|ﬂi
504 L o Azul 30dias
.
-I
= ]
1 704 ",
] r— I.l
= mgmagetaa®t = fmg
sp4 Pt .'...' "'..-:-.
5
oy, nax
g
504 L

100 T
TEG1 100

T — - T -
TE«Q1  IEs2 TES0d TEs0M 1Ee0S
Frecuencia [Hz)

(c)

= Skin Pass 30 dias

A1

) - nj - -
TE«D0  1Ee(i  GE«02  JEe0d  GE«Dd 1EedS

Frecuencia (Hz)

()

Diagramas de Nyquist (a,d) y Bode (b,c,e,f) para recubrimientos de color verde, rojo, azul y

acero galvanizado respectivamente para un tiempo de 720h en solucién de NaCl al 3%.
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PARAMETRO VALOR
Compartimiento de Muestra iIS50 ATR
Divisor de Haz XT-KBr
Fuente IR
Accesorio ATR

Rango Recomendado: 4000-375.

Limite de Rango Méaximo

4000

Limite de Rango Minimo

400

Ganancia: 2 Auto ganancia
Velocidad Optica 0,3165
Apertura 100

Tiempo estimado de recoleccion de

datos por muestra

Numero de exploraciones (Scans) 32
Resolucion 4
Espaciado de Datos 0,482 cm-1

Formato final

% Transmitancia

Tabla 4. Parametros establecidos para la técnica de Espectrometria de Infrarrojo por

transformada de Fourier (FTIR).
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Apéndice G. Diagramas de circuito equivalente utilizando simulador ZVIEW y Z PLOT

para las muestras analizadas.

Circuitos Equivalentes para las muestras analizadas en un tiempo de inmersion de 0 dias.

R1 CPEL R1 CPE1
>
R2 CPE2 R2 CPE2
R3 R3

Element Ereedom Value Error Error % Element Ereedom Value Error Error %

R1 Fixed(X) 21,19 N/A N/A R1 Free(+) 2,26 0,047767 2,1136

CPEL-T Free(t) 1,2391E-09 1,2492E-10 10,082 CPEL-T Free(#) 0,00017432 6,934E-06 3,9777

CPE1-P Free(+) 0,76078 0,032677 4,2952 CPE1-P Free() 0,71079 0,0050299 0,70765

R2 Free(+) 56,15 45,17 80,445 R2 Free() 618,9 27,476 4,4395

CPE2-T Free(+) 8,3208E-10 1,4488E-10 17,412 CPE2-T Free(#) 0,0013792 0,00010313 7,4775

CPE2-P Free(z) 0,99518 0,011236 1,129  CPE2-P Free(t) 0,90292 0,081001 8,971

R3 Free(+) 1,702E10 1,218E10 71,563 R3 Free(x) 884 148,63 16,813

Chi-Squared: 0,0074601 Chi-Squared: 0,0043433

Weighted Sum of Squares: 0,58189 Weighted Sum of Squares: 0,34312

Resultados para el acero galvanizado a Resultados para el recubrimiento de

0 dias. color verde a 0 dias.
R1 CPEL
R1 CPE1
R2 CPE2
R2 CPE2
R3
R3
Elemen Er - val Error Euior %, Element Er m Value Error Error %
R1 Free(s) 267,9 269,48 100,59 - oy Free(+) 1,0158E-07 90,4853 0,3378E09
gggg Eee(f) ;,ggggg-og g’gi‘s;m igéggi CPELT Free(z) 1,3201E-00  1,9754E-11 14964
ol - Free(;) 189 o7 i CPEL-P Free(z) 0,97951 0,0017737 0,18108
cpEat Free(:) é BaoTE L Sirele a2 Free(2) 1,1854E09 2,0047E08 16,912
< 2' ree(;) ' : o 8' ', CPE2T Free(t) 2,4128E-10 3,6013E-11 14,926
PE2-P Free(z) 11 1711 15,5 CPE2-P Free(x) 1,409 0,1049 7,445
R3 Free(+) 4,6997E09 7,6162E08 16206 Lo Free() 2183500 3 2075E08 14.69
Chi-Squared: _ 0,069865 Chi-Squared: 0,025504
Weighted Sum of Squares: 5,3796 Weighted Sum of Squares: 1,8618
Resultados para el recubrimiento de Resultados para el recubrimiento de

color rojo a 0 dias. color azul a 0 dias.
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Circuitos Equivalentes para las muestras analizadas en un tiempo de inmersion de 15 dias.

R1 CPEL
R2 CPE2
R3
Element FEreedom Value Error Error %
R1 Free(+) 3,149 0,050213 1,5946
CPE1-T Free(+) 1,3503E-05 1,3544E-06 10,03
CPE1-P Free() 0,8999 0,0098875 1,0987
R2 Free(+) 63,28 12,467 19,701
CPE2-T Free(+) 0,0032393 0,00013105 4,0456
CPE2-P Free(+) 0,22851 0,016426 7,1883
R3 Free(+) 9,7806E09 7,7381E15 7,9117E07
Chi-Squared: 0,0032535
Weighted Sum of Squares: 0,25703
Resultados para el acero galvanizado a
15 dias.
R1 CPEL
N
>
R2 CPE2
R3

Element Er m Value Error Error %
R1 Fixed(X) 15,11 N/A N/A
CPE1-T Free() 1,6114E-09 1,1895E-10 7,3818
CPE1-P Free() 0,78503 0,023813 3,0334
R2 Free() -51,09 41,619 81,462
CPE2-T Free() 6,9894E-10 1,3863E-10 19,834
CPE2-P Free(+) 1,014 0,012512 1,2339
R3 Free(+) 9,461E09 3,755E09 39,689
Chi-Squared: 0,0080452
Weighted Sum of Squares: 0,64362

Resultados para el recubrimiento de
color rojo a 15 dias.

RL CPEL
R2 CPE2
R3

Element Ereedom Value Error
R1 Fixed(X) 21,99 N/A
CPE1-T Free(+) 1,391E-09 6,6217E-11
CPE1-P Free(+) 0,97085 0,0040572
R2 Free(+) 1,7169E06 6,3895E05
CPE2-T Free(+) 1,49E-09 6,9409E-11
CPE2-P Free(+) 0,71202 0,00979
R3 Free(+) 4,9909E16 1E20
Chi-Squared: 0,0043163
Weighted Sum of Squares: 0,3453

Resultados para el recubrimiento de
color verde a 15 dias.

R1 CPEL
R2 CPE2

R3
Element Ere m Value Error
R1 Fixed(X) 19,74 N/A
CPE1-T Free(+) 1,1846E-09 9,4209E-11
CPE1-P Free(+) 0,73471 0,030914
R2 Free(+) -63,03 28,451
CPE2-T Free(t) 1,0753E-09 1,0994E-10
CPE2-P Free(t) 0,99763 0,0070979
R3 Free(+) -9,008E15 1E20
Chi-Squared: 0,0092801
Weighted Sum of Squares: 0,72385

Resultados para el recubrimiento de
color azul a 15 dias.

Error %
N/A
4,7604
0,4179
37,215
4,6583
1,375
2,0036E05

Error %
N/A
7,9528
4,2076
45,139
10,224
0,71148
1,1101E06
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Circuitos Equivalentes para las muestras analizadas en un tiempo de inmersion de 30 dias.

R1 CPE1 R1 CPEL
R2 CPE2 R2 CPE2

R3 R3
Element FEreedom Value Error Emor%  Element FEreedom Value Eror Error %
R1 Fixed(X) 37,06 N/A N/A R1 Free(+) 3,356 0,04557 1,3579
CPELT Free(x) 14935E-00  7,1709E-11  4,8014  CpELT Free(z) L6063E05  9.072E-07 56478
CPEL-P Free(z) 0,96793 0,0040719 042068 CpE1p Free(s) 0.85043 0,0057404 0,675
R2 Free(x) 1,238E06 37351E05 3017  go Free(®) 131.0 6.477 49105
CPE2-T Free(t) 1,782E-09 7,5706E-11 42484 cpga.T Free(t) 0,0033057 7,3995E-05  2,2384
CPE2-P Free(x) 0,72272 0,0085534 1,183  Cpeop Free(s) 030441 0,013007 42720
R3 Free(s) 17342E20  1E20 57,663 g3 Free(x) 3,0316E10 2,9093E16 9,5966E07
Chi-Squared: 0,0037228 Chi-Squared: 0,0018043
Weighted Sum of Squares: 0,28293 Weighted Sum of Squares: 0,14254

Resultados para el acero galvanizado a Resultados para el recubrimiento de
30 dias. color verde a 30 dias.
R1 CPE1 R1 CPE1
R2 CPE2 R2 CPE2

R3 R3
Element Ereedom Value Error Emor%  Element Ereedom Value Error Error %
RL Fixed(x) 14,4 NIA NIA R1 Fixed(X) 14,12 N/A NIA
CPELT Free(t) L5011E-09 ~ 10312E-10 68696  cpgyT Free(s) 14239E-09  1,2004E-10 84936
CPELP Free(£) 0,8225 0,017801 21643 cpg1-p Free(x) 0,76956 0,027313 3,5492
R2 Free(z) -51,38 43,438 84,543 g Free() 54.07 27,04 51674
CPE2T Free(x) 48374E-10  1,1568E-10 23914 cppyy Free(s) 9,8038E-10  1,3956E-10 14,235
CPE2-P Free() 1,029 0,014132 13734 cppap Free(z) 1,004 0,009184 0,91474
R3 Free() 8,234E09 1,8349E09 22284 g Free(s) 5,5347E10 12177E11 220,01
Chi-Squared: 0,0054442 Chi-Squared: 0,0072969
Weighted Sum of Squares: 0,42465 Weighted Sum of Squares: 0,56916

Resultados para el recubrimiento de

Resultados para el recubrimiento de ;
color azul a 30 dias.

color rojo a 30 dias.



