Analisis de los factores de mayor
influencia en la evaluacion del desempeiio
de recubrimientos organicos mediante
ensayos acelerados y espectroscopia de
impedancia electroquimica’

Performance Assessment of Organic Coatings through
Accelerated Tests and Electrochemical Impedance Spectroscopy?

Anadlise dos fatores de maior influéncia na avaliagto do
desempenho de revestimentos orgtinicos mediante testes
acelerados e espectroscopia de impedéncia eletroquimica®

Franky Bedoya-Lora *

Jorge Calderin-Gutiérrez’
Angela Bermiidez-Castaiieda®
Juan Castaiio-Gonzalez’
Félix Echeverria-Echeverria ®
Juan Maya-Montoya®

" Fecha de recepcion: 6 de octubre de 2010. Fecha de aceptacion: 25 de enero de 2011. Este articulo es el resultado del
trabajo sobre el tema del articulo del grupo de Grupo de Corrosion y Proteccion de la Universidad de Antioquia e ISA,
Medellin, Colombia.

ZSubmitted on October 6, 2010. Accepted on January 25, 2011. This article is the result of the research project with the same
name developed by the research group Corrosion and Protection, Universidad de Antioquia and ISA, Medellin, Colombia.
3 Data de recepgio: 6 de outubro de 2010. Data de aceitagGo: 25 de janeiro de 2011. Este artigo & o resultado do trabalho
sobre o tema do artigo do Grupo de Corrosdo e Protecto da Universidade da Antioquia e ISA, Medellin, Coldmbia.
*Ingeniero quimico, Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia. Estudiante de Maestria en Ingenieria, Universidad de
Antioguia. Correo electrénico: franky.hedoya@udea.edu.co.

5 Ingeniero metaldrgico, Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia. Magister en Ciencias Quimicas, Universidad de
Antioquia. Doctor en Ciencia e Ingenieria de Materiales, Universidad Federal de Rio de Janeiro, Brasil. Docente, Universi-
dad de Antioguia. Correo electrénico: jacalder@udea.edu.co.

8 Ingeniera de materiales, Universidad del Valle, Cali, Colombia. Estudiante de Maestria en Ingenieria, Universidad de
Antioguia, Medellin, Colombia. Correo electrénico: angela.bermudez@udea.edu.co.

" Ingeniero metaldrgico, Universidad de Antioguia, Medellin, Colombia. Doctor en Ciencias Quimicas, Universidad Com-
plutense de Madrid, Espafia. Docente, Universidad de Antioguia. Correo electrénico: jcasta@udea.edu.co.

% Ingeniero metalirgico, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia. Magister en Ingenieria Metalirgica,
Universidad Industrial de Santander. Doctor en Corrosidn, The University of Manchester, Oxford, Reino Unido. Docente, Univer-
sidad de Antioquia. Correo electrénico: fecheve@udea.edu.co.

? Ingeniero electromecdnico, Universidad de Antioguia, Medellin, Colombia. Analista de gestion del mantenimiento,
Interconexién Eléctrica S. A. ESP, Medellin, Colombia. Correo electrénico: jmmaya@isa.com.co.

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 15 (1): 245-268, enero-junio de 2011. ISSN 0123-2126



246 Franky Bedoya, Jorge Calderdn, Angelu Bermddez, Juan Castafio, Félix Echeverria, Juan Maya

Resumen

Los ensayos acelerados en conjunto
con andlisis de espectroscopia de im-
pedancia electroquimica (EIS) son una
herramienta poderosa para monitorear
el deterioro de recubrimientos orgéni-
cos bajo condiciones controladas y en
tiempos relativamente cortos. En el
presente articulo se lleva a cabo una
revisién bibliogréfica de los métodos
acelerados mas usados, acoplados
a mediciones de EIS y aplicados a
recubrimientos orgdnicos sobre acero
galvanizado bajo condiciones simula-
das de exposicién atmosférica.

Palabras clave:
Espectroscopia de impedancia, acero
galvanizado, cubiertas protectoras.

Ahstract

Accelerated tests together with elec-
trochemical impedance spectroscopy
(EIS) analysis, are powerful tools to
follow up the degradation process
of organic coatings under controlled
conditions in relatively short periods
of time. This work presents a review
of the most common accelerated
methods, coupled with EIS measure-
ments and applied to organic coatings
on galvanized steel under simulated
atmospheric environments.

Key words:
Impedance spectroscopy, galvanized
steel, protective converings.

Resumo

Os testes acelerados em conjunto
com analise de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) siao
uma ferramenta poderosa para moni-
torar a deterioracdo de revestimentos
organicos sob condicdes controladas
e em tempos relativamente curtos.
No presente artigo realiza-se uma
revisdo bibliografica dos métodos ace-
lerados mais utilizados, em conjunto
com medicdes de EIS e aplicados a
revestimentos organicos sobre aco
galvanizado sob condi¢bes simuladas
de exposi¢ao atmosférica.

Palauras chave
Espectroscopia de impedancia, ago
galvanizado, revestimentos protetores.
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Introduccion

Es sorprendente cémo uno de los problemas mas antiguos y estudiados de la
humanidad —el fenémeno de la corrosion— se continte investigando tan
exhaustivamente hasta nuestros dias y sin llegar ain a ser comprendido com-
pletamente; sin embargo, esto tiene su razén de ser. La corrosion atmosférica
es un fenémeno electroquimico de vasta complejidad que involucra factores
fundamentales facilmente cuantificables, como lo son la temperatura y la
humedad relativa, y otros un tanto dificiles de medir como la concentracion de
electroélitos o la direccion y velocidad del viento. Si agregamos, ademas, el factor
tiempo tendremos un sistema que puede resultar caético a primera vista, pero
que en realidad obedece a leyes naturales, las cuales permiten su investigacién
por medio del método cientifico. Por esta razén los esfuerzos para lograr su total
entendimiento han persistido a lo largo del tiempo.

La proteccién anticorrosiva en metales expuestos a la accién atmosférica es
importante, ya que esta puede deteriorar las propiedades fisicas y quimicas del
metal, lo cual, en Gltima instancia, se transforma en pérdidas econémicas, de-
bido a las altas frecuencias de mantenimiento y reemplazo de equipos, es decir,
altos costos; en ciertos casos, afectar la salud humana directa o indirectamente,
o perjudicar de manera significativa el medio ambiente y sus fuentes de energia.

En el presente articulo se analiza el fenémeno de la corrosion y las formas
de proteccién y se describen brevemente los ensayos acelerados mas usados
para la evaluacion del desempefio anticorrosivo de recubrimientos orgéanicos.
Se describiran los aspectos mas importantes de la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y su relacién con ensayos acelerados y las correlaciones
entre estos ensayos y aquellos llevados a cabo de manera natural.

1. Corrosion y proteccion

La corrosion atmosférica es un fenémeno de naturaleza electroquimica que
obedece las leyes de la termodindmica; por esto, inhibir enteramente el proceso
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de corrosién en condiciones normales es termodindamicamente poco probable, a
menos que el sistema se someta a escenarios especiales —por ejemplo, forzando
el sentido de las reacciones por medios quimicos o eléctricos—. Teniendo esto en
cuenta, la corrosion atmosférica se define como el deterioro que sufren los metales
por la accién electroquimica del ambiente al que estan expuestos, y depende
de las propiedades quimicas vy fisicas del electrélito, factores meteoroldgicos y
composicion de la atmésfera (Castano, 2001).

Entre las formas mas comunes de proteccién de estructuras metalicas se
encuentran los recubrimientos metalicos, inorganicos y pinturas anticorrosivas.
Mientras los recubrimientos inorganicos se hallan muy extendidos para aplica-
ciones decorativas, ambientes de altas temperaturas y suelos (Uhlig, 1971),
los recubrimientos metalicos y pinturas son los métodos de protecciéon mads
usados para estructuras bajo efectos atmosféricos, y lo son mds atn las pinturas
o recubrimientos organicos (Amirudin y Thierry, 1995).

Dentro de los recubrimientos metalicos, aquellos basados en zinc o sus
aleaciones se han convertido en los mas predominantes (Del Amo et al., 2004),
y dentro de estos el proceso de galvanizado por inmersién en caliente es el
mds usado para recubrir grandes estructuras expuestas a la atmdsfera (Botero,
2008). En la experiencia y el uso continuo de estas estructuras se ha encontrado
que para atmésferas muy agresivas (e. g. tipo marino-industrial) es necesaria la
proteccion del galvanizado en conjunto con recubrimientos orgéanicos. Esta
combinacién, muy difundida actualmente, es conocida como sistema duplex
(Del Amo et al., 2004).

De acuerdo con lo anterior, la evaluacién de la capacidad anticorrosiva de
las pinturas es indispensable y generalmente se realiza mediante las siguientes
técnicas (Shreir et al., 1994):

* Ensayos de acelerados o de laboratorio: las condiciones se definen con exac-
titud y de forma controlada.

* Ensayos de campo: exposicién atmosférica bajo condiciones ambientales no
controladas.

* Ensayos en servicio: las muestras se exponen a ambientes especificos bajo
condiciones en las cuales se espera usar.

La Figura 1 ilustra las principales variables que deben considerarse cuando
se realice cualquier tipo de exposicion, con el animo de evaluar recubrimien-
tos en ambientes acelerados o naturales (Jacques, 2000). La presente revision
bibliografica estd centrada en los ensayos acelerados; si el lector desea obtener
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mas informacion sobre ensayos en campo, se recomienda recurrir a la revision
de (Jacques, 2000), que también considera ensayos acelerados en su exploracion

bibliografica.

Figura 1. Variables importantes en ensayos de exposicion

( Variables de exposicién )
[

I
( Variables ambientales ) (Vuriuhlesdeprocedimiemo)

Primario Ensayos acelerados

Posicion del bastidor
Calibracion
Seleccion del ensayo
Condiciones ambientales del laboratorio

Luz
Temperatura
Humedad

Secundario Nomero de copias
Contaminantes atmosféricos Ensayos a campo abierto
Fatiga y estrés fisico
Ataque bioldgico Angulo de bastidor
Erosion Posicién del bastidor y montaje
Ambiente marino Inicio de exposicion y duracién
Componente de incopatibilidad Némero de copias

Fuente: presentacion propia de los autores basdndose en (Jacques, 2000).

2. Ensayos acelerados para evaluar recubrimientos orgdnicos

Los ensayos acelerados normalmente se realizan bajo condiciones mucho mas
agresivas respecto a las que se podrian encontrar en ambientes reales o de servicio,
pues ello acelera los mecanismos de corrosion y permite el estudio de diferentes
variables en un periodo corto. El control de estas condiciones permite identificar
el efecto de los distintos factores que influyen en la corrosion, y a partir de estos
resultados retroalimentar el disefio de recubrimientos para mejorar su respuesta
a diferentes condiciones ambientales.

Por lo tanto, al asumir que todos los sistemas estan bajo las mismas condiciones,
los ensayos de laboratorio también son utiles para propésitos de comparacion.
En general, los ensayos acelerados de corrosion se realizan con tres objetivos
fundamentales: primero, someter a revisién y ensayar nuevos recubrimientos
en desarrollo; segundo, calificar nuevos recubrimientos para uso en campo, y,
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finalmente, estudiar el comportamiento de los recubrimientos expuestos a dife-

rentes factores ambientales (Bierwagen et al., 2003). Sin embargo, para llevarlos

a cabo hay que tener en cuenta las siguientes recomendaciones (Bierwagen et al.,

2003; Brossia, 2005; Duarte et al., 2007; Fedrizzi et al., 2006):

* Los ensayos acelerados deben ser realistas y deben reproducir los factores
ambientales mas importantes que afecten las propiedades del recubrimiento
orgéanico cuando estan sometidas a condiciones de servicio.

* Se debe tener un protocolo establecido para los ensayos acelerados, donde se
encuentre minuciosamente especificado el ambiente bajo el cual se expondran
las muestras.

* La falla por aceleracién del sistema debe ser de tal forma que afecte 1o menos
posible el mecanismo de falla.

* Los cambios deben ser cuantificables, asi como el tiempo de falla.

* Las temperaturas de los ensayos deben mantenerse debajo de la temperatura
de transicion vitrea del recubrimiento.

* Factores combinados no necesariamente son acumulativos. Estos pueden
interactuar de distintas maneras: de forma sinérgica, produciendo ambientes
mucho mads agresivos o generando productos de corrosiéon mas protectores,
o inhibiendo el efecto de alguno de ellos.

* Laextrapolacion del mecanismo de envejecimiento de un sistema a otro pue-
de dar a lugar a resultados erréneos; por lo tanto, no se aconseja realizarlos
indiscriminadamente.

* Aunque el ensayo reproduzca fielmente algunas de las condiciones reales
de uso, en muchos de los casos es arriesgado extrapolar dichas condiciones,
principalmente porque la agresividad del ambiente para producir un
aceleramiento puede afectar los mecanismos de falla o de deterioro. Para
esto se debe realizar un andlisis previo de los procesos de deterioro tanto en
condiciones reales como simuladas.

2.1 Tipos de ensayos acelerados

Existen diversos ensayos acelerados que buscan simular condiciones cercanas a
las obtenidas en exposiciones naturales para los sistemas mencionados. Entre
ellos se destacan los ensayos de inmersion, en camaras climaticas, pruebas tri-
boquimicas y anélisis electroquimicos. Los ensayos para simulacién de corrosién
atmosférica se realizan en diferentes cimaras y se encuentran documentados y
estandarizados por normas ASTM, ISO y BS (British Standard). Sin embargo,
se ha demostrado que las condiciones agresivas de estas pruebas puede conducir
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a la aparicion de nuevos tipos de falla, aun cuando se consideren las recomen-
daciones anteriores. En estos ensayos, las muestras se ponen en un equipo que
simula condiciones de exposicién y que pueden ser controladas, lo cual se realiza
con el objetivo de examinar el desempeno de los materiales a diferentes tipos
de atmésferas simuladas.

Algunos autores (Altmayer, 2001; Bierwagen et al., 2003; Duarte et al.,
2007; Del Amo et al., 2004; Howard et al., 2001; Shreir et al., 1994; Yang
et al., 2009; Zapponi et al., 2007) recomiendan para la evaluaciéon del desem-
pefio de pinturas anticorrosivas usar los siguientes ensayos: cimara de humedad,
camara salina, probesion y ciclos de condensaciéon en cdmara UV. Bierwagen et
al. (2003) proponen un protocolo para evaluar el desempefo de recubrimientos
usados en exteriores que incluye la exposicion de las probetas en camaras QUV
y probesion, a las que, ademas, se recomienda realizar evaluaciones fisicas (brillo,
color, angulo de contacto, medida del ru#ido electroquimico y espectroscopia
de impedancia electroquimica EIS) cada semana, mediciones a la topografia y
rugosidad (mediante microscopia de fuerza atémica) y estudios de espectros-
copias (Raman, fotoactstica y mapeado por espectroscopia de infrarrojos por
transformada de fourier) cada cierto tiempo hasta que las muestras presenten
marcada diferencia en la proteccion a la corrosion.

2.2 Camara de humedad

Estandarizado bajo la norma ASTM D2247-02, este ensayo se realiza en cimaras
cerradas que contienen aire saturado con vapor de agua (100% HR) aproxima-
damente a 38 °C. Las fallas observadas en este ensayo se suelen asignar a defi-
ciencias del recubrimiento, contaminacion del sustrato o inadecuada preparacion
de su superficie. Este ensayo se usa ampliamente como criterio de aceptacién o
rechazo en controles de calidad.

Se han propuesto métodos alternativos para simular condiciones himedas
cuando los mecanismos de corrosion se estudian con ayuda de impedancia elec-
troquimica. Entre éstos se destaca el propuesto por (Dehri y Erbil, 2000), que se
basa en el ajuste de la humedad relativa a 70%, 80% y 100%, por medio de una
solucién liquida de agua-glicerina, en su investigacion se obtienen muy buenos
resultados y, ademas, propone un nuevo modelo de circuito equivalente haciendo
uso de un elemento de fase constante que denomina capacitancia diferencial.

A pesar de que esta prueba se ha extendido en uso, sola no proporciona infor-
macion relevante; por esta razén se acopla a ensayos de exposicion UV con ciclos de
temperatura para evaluar el entizamiento producido en el recubrimiento. Al usar

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 15 (1): 245-268, enero-junio de 2011



252 Franky Bedoya, Jorge Calderdn, Angelu Bermddez, Juan Castafio, Félix Echeverria, Juan Maya

este método es notorio que los sistemas anticorrosivos memorizan el deterioro
de ciclos anteriores, debido al agua que se introduce en el recubrimiento; que su
temperatura de transiciéon vitrea (T) se ve afectada por este fenémeno y
que, en consecuencia, con cada nuevo ciclo se produce un efecto acumulativo
de los deteriores pasados (Bierwagen et al., 2000).

2.3 Camara salina

La cdmara salina es el méds comuin de todos los ensayos en cimara (Shreir et al.,
1994), y en pinturas sobre sustratos ferrosos es casi de obligatoria ejecucién
(Altmayer, 2001). Esta normalizado por la ASTM B117. El ensayo consta de
una camara en la cual se utiliza un atomizador para crear niebla salina que
cae de manera vertical sobre las probetas, a 35 °C y una concentracién de 5%
de NaCl en peso. Tradicionalmente se ha tenido que este ensayo es sélo para
fines comparativos o de seguimiento en el desarrollo de un recubrimiento, ya
que sus efectos adversos son tan extremos que, en ocasiones, desvian los meca-
nismos de corrosion en los sustratos y dificulta la correlacién de tiempos entre
el ensayo acelerado y exposiciones de muestras a campo abierto (Duarte et al.,
2007; Howard et al., 2001).

Sin embargo, en investigaciones recientes, como la llevada a cabo por Del
Amo et al. (2004) se ha demostrado que existe buena correlaciéon entre los en-
sayos en camara salina y las medidas de impedancia y potencial de corrosion,
lo que permite identificar los problemas y fallas de disefio en el recubrimiento.
Estos autores también aclaran que las extrapolaciones de unas condiciones de
exposicion a otras, por ejemplo de ensayo simulado a atmosférico, son bastante
arriesgadas, debido a la gran dispersion de datos observada, y no sélo para los
ensayos de camara salina, sino también en condiciones de inmersioén continua.

En cuanto al dngulo de inclinacién, ASTM en sus normas recomienda 45°
respecto a la horizontal. Algunos estudios sobre el tema también han demos-
trado que cualquier dngulo entre 30° y 80° provee un méximo de corrosiéon
por pérdida de peso (Shreir et al., 1994); pese a esto, ensayos en campo abierto
han sefialado que muestras totalmente horizontales estan sujetas a una mayor
velocidad de corrosion y pérdida de peso (Vera et al., 2003).

2.4 Probesion™

El ensayo acelerado ciclico en medio diluido, también conocido como probesion™,
por su abreviacion en inglés pro-teccion y ad-hesion (Davies y Evrard, 2007; Cremer,
1989), es una prueba descrita en la norma ASTM G85-09, apéndice 5. Su uso
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se ha extendido porque suministra una mejor prediccién del desempefio de
recubrimientos y una mejor reproducibilidad respecto a la cimara salina. Esto
se logra gracias a la presencia de sulfato de amonio y cloruro de sodio a bajas
concentraciones en la solucién de aspersién (Howard et al., 2001; Bierwagen
et al., 2001). Este ensayo consiste en ciclos de una hora en seco y una hora en
niebla. Las condiciones del ensayo son las siguientes:

* Concentracién niebla: NaCl 0,05%:; (NH,),SO, 0,35%.

* Temperatura: niebla 24 °C; seco 35 °C.

* 9%HR: debajo de 75%.

Howard et al. (2001) han encontrado que la morfologia del deterioro para
recubrimientos de PVC sobre un sustrato de zinc en el ensayo probesion es muy
similar a la de una exposicién de dos afios en atmosferas marinas de alta agresi-
vidad; por otro lado, Zapponi et al. (2007) encontraron diferentes tipos de 6xido
de hierro para estos dos escenarios (acelerado y natural) y concluyeron que los
mecanismos de corrosién obtenidos mediante las dos vias son diferentes para
los sistemas de pinturas en base de agua evaluados en su investigacion.

En general, se ha encontrado que mil horas de exposicién son suficientes para
efectuar una buena prediccion del rendimiento de sistemas de proteccién (Howard
et al., 2001), aunque otras fuentes recomiendan hasta dos mil horas cuando se
realizan estudios cuantitativos; por ejemplo, mediciones a partir de técnicas elec-
troquimicas como la EIS (Bierwagen et al., 2000; Zapponi et al., 2007).

Yang et al. (2003) han realizado varios estudios con ensayos probesion alter-
nados con exposicion en camaras UV, generalmente con ciclos de una semana
en cada cdmara, y encontraron que esta prueba, aunque toma mds tiempo en la
obtencién de resultados cuantificables (4.500 horas aproximadamente), tiene
unas condiciones de ensayo mads cercanas a las de un ambiente natural y, por
tanto, hay menos riesgo de afectar los mecanismos de corrosion.

2.5 Camara UV /condensacion

La luz ultravioleta (UV), la humedad y la temperatura son los tres parametros
principales que afectan la degradacion de recubrimientos expuestos al ambiente
(Jacques, 2000), y aunque la atmésfera absorbe gran porcion del espectro UV
de la luz solar, una pequena porcién con longitudes de onda corta (300 a 380 nm)
alcanzan el suelo terrestre. Estos tipos de onda tienen la suficiente energia como
para romper enlaces quimicos de sustancias organicas a través de reacciones
fotoquimicas (Bierwagen et al., 2001).
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Con los ensayos en camara UV/condensacion se busca simular el efecto de
la luz solar, en conjunto con la humedad y la temperatura, sobre materiales
que se pueden degradar bajo estas condiciones; pero en tiempos mas cortos.
En este ensayo las muestras se exponen a ciclos repetitivos de radiaciéon y hu-
medad, y bajo condiciones ambientales controladas la humedad generalmente
se obtiene por atomizaciéon de agua desionizada segin lo recomiendan las
normas ASTM G151, G154 y D4587. En esta Gltima se pueden encontrar
los ciclos comtinmente usados y los parametros de irradiancia y temperatura.

Se ha demostrado que la cdmara QUYV provee un ambiente mds agresivo que
el ensayo probesion; por otro lado, desprecia factores importantes como la presencia
de contaminantes (Yang et al., 2009), y, de manera indeseable, se pueden generar
reacciones quimicas no naturales debido al alto flujo de radiacién sobre las pe-
liculas, fendmeno que puede llevar a una pobre correlacion respecto a resultados
bajo exposicion natural. La variable que mas atencion ha recibido para ensayos de
este tipo es el brillo, ya que es una medida indirecta de la degradacién y la rugo-
sidad en la superficie; ademas, el entizamiento, la decoloracién y la fragilizacion
son otros factores que puede tenerse en cuenta también (Johnson y Mclntyre,
1996; Ochs et al., 2003).

Las cdmaras que usan lamparas de xenén arc reproducen con mayor fideli-
dad el espectro de luz solar que ingresa en la superficie terrestre; sin embargo,
las cimaras de radiacion UV tienen basicamente tres ventajas sobre estas: son
menos costosas, producen poca radiacién de onda larga o infrarroja y, por lo
tanto, no hay presencia de calentamiento indeseado; ademas, se pueden usar
simultaneamente con aerosol de condensacién.

Existen tres tipos de lamparas que producen radiacién UV: UVA, UVB y
UVC. Se ha encontrado que la mejor opcion para estudios de correlacion es la
lampara UVA, pues reproduce de manera mas fiel el espectro solar a bajas lon-
gitudes de ondas (Johnson et al., 1996).

Ochs et al. (2003) han realizado estudios usando este tipo de ensayo en
conjunto con exposicién en cdmara salina segtin la normativa ISO 20340 y
han encontrado buenos ajustes a modelos propuestos en su investigacion, que,
ademds, tienen en cuenta los efectos de corrientes vagabundas, debido a fugas
en las celdas o en el equipo, dificultad que se puede solucionar con un secado
previo de la superficie alrededor del drea de la celda.

3. Correlaciones: ensayos acelerados y campo natural

La comunidad cientifica se muestra un poco frustrada al establecer correlacio-
nes exitosas entre los ensayos acelerados (ndoor) y aquellas pruebas realizadas
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en campo abierto (oz#tdoor). Esto se debe basicamente a que los mecanismos de
deterioro y corrosién en condiciones aceleradas tienden a tomar otras rutas y
son mds 0 menos sensibles a ciertos factores especificos; ademds, no existe una
prueba de laboratorio definitiva que involucre todos los agentes importantes en
condiciones reales (Meeker et al,. 2000).

Un exhaustivo estudio realizado por la European Coil Coating Association
y la Netherlands Organisation for Applied Scientific Research concluyen que
ninguno de los ensayos acelerados usados en la investigacion puede predecir
fielmente el deterioro a largo y mediano plazos de los recubrimientos (Tiemens
y Hoeflaak, 2001).

Las correlaciones para ensayos de UV gozan de bastante popularidad, espe-
cialmente para lamparas de xenén, las cuales reproducen fielmente el espectro
solar (Martin et al., 2002; Pimente et al., 2003). También se han realizado inves-
tigaciones de correlacion usando ldimparas UVA y UVB, como los reportados por
(Deflorian et al., 2007). Sus estudios confirman la insuficiencia de estos ensayos,
basados en radiacién ultravioleta, para explicar el proceso de deterioro de los
recubrimientos, y por lo tanto para simular completamente el comportamiento
de los sistemas en campos naturales.

En un estudio mas reciente (Deflorian et al., 2008) se presentan unos re-
sultados preliminares de comparaciéon entre ambientes naturales y artificiales
para recubrimientos sobre acero galvanizado, que indican la necesidad de tener
mediciones meteoroldgicas precisas y caracterizar correctamente las propiedades
del recubrimiento via EIS. Ademds, para una correcta prediccion o extrapolacion
a tiempos mayores, la intensidad de radiacién debe estar dentro del rango que
corresponda a la misma cinética de la fotooxidacién del polimero cuando esté
expuesto a campo abierto (Yang et al., 2003).

(Bos, 2008) public6 una concisa descripcion de los estudios de correlacion
realizados hasta la fecha, y resalta aquel propuesto por la Cleveland Society for
Coatings Technology, en los que se pusieron a prueba los ensayos acelerados
mas comunes y se compararon los resultados contra el deterioro de placas
sometidas durante doce meses en condiciones naturales. La Tabla 1 reporta los
coeficientes de correlacion calculados y demuestra que el ensayo ciclico probesion/
UV definitivamente tiene la mejor correspondencia de resultados. Bos (2008)
también destaca los trabajos de Knudsen et al. (2001), en los cuales se calcula
la correlacién para muestras con recubrimiento orgédnico, pero en atmosferas
marinas expuestas durante cinco afos.
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Tabla 1. Resumen de los coeficientes de correlacion de Spearman para varios ensayos acelerados
respecto a pruebas ASTM en muestras con exposicion de 12 meses en campo abierto

Ensayo Delaminacion (D1654) | Corrosion (D610a) | Ampollamiento (D714hb)
Camara salina -0,173 0,045 0,058
Camara salina ciclica -0,050 0,315 0,769
Probesion -0,122 0,541 0,688
Probesion/UV 0,519 0,481 0,782

Fuente: presentacion propia de los autores basdndose en Bos (2008).

Una de las dificultades que se han encontrado en la literatura es que las normas
estandarizadas (ASTM, ISO, entre otras) dejan muchas variables a criterio del
investigador; por lo tanto, la reproducibilidad de estos ensayos puede ser defi-
ciente cuando son realizados por laboratorios distintos, incluso personas distintas
en un mismo laboratorio. Esta es una de las razones por las cuales no existe un
consenso sobre la fiabilidad de los ensayos acelerados y cual de estos es el mejor.

Floyd et al. (2009) investigaron la correlacion de los resultados obtenidos
por un ensayo continuo (niebla salina, ASTM B117) y otro ciclico (GM 9540)
respecto a mediciones en muestras no expuestas a estos ambientes, y encontra-
ron poca correspondencia de las resistencias (R y R ), medidas para muestras
expuestas en camara salina en relacién con sus resultados de corrosion visuales;
por el contrario, los resultados EIS para el ensayo ciclico mostraron muy buena
correlacion. En esta investigacién también se encontr6 que el acabado del sis-
tema de pinturas (fopcoat) baja drasticamente los valores del grado de correlacion
hasta 0,6 cuando para las mismas muestras s6lo con el pretratamiento superficial
o primer reportan coeficientes de correlaciéon mayores a 0,9. Esto indica que el
acabado es un factor determinante en la variabilidad de los sistemas.

(Meeker et al., 2000) formularon un modelo estocastico para calcular la
degradacion de un material a partir de un vector e(#) que contiene las variables
ambientales a un tiempo dado y la velocidad de degradacién dDI7T,e(#)}/d7T; ade-
mads, en su trabajo esbozan un par de ejemplos de aplicacion. El més interesante
de los dos calcula la velocidad de deterioro teniendo en cuenta la irradiancia UV,
temperatura y humedad relativa. Asi, con estos datos y usando la ecuacion (1),
junto con otras herramientas matematicas, se puede calcular la distribucion del
tiempo de servicio real.
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D)= D[t.e] = j’d’”_e()]d (1)

4. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La teoria general sobre espectroscopia de impedancia electroquimica puede ha-
llarse en numerosas fuentes (Barsoukov y McDonald, 2005; Princeton, 1989;
Rammelt y Reinhart, 1992). Esta técnica usada para el estudio fenomenoldgico
de sistemas electroquimicos empez6 a extenderse fuertemente a comienzos de la
década de los setenta, con investigaciones que arrojaron muy buenos resultados
y permitieron detallar los mecanismos de corrosién involucrados en la disolu-
cién de metales en soluciones acidas (Epelboin y Keddam, 1970; Epelboin
et al., 1972; Keddam et al., 1981). Posteriormente, la técnica fue encontrando
aplicaciones cada vez mas especificas, entre las cuales destaca el estudio de
procesos de deterioro en recubrimientos para determinar cual sistema de pinturas
es el adecuado segun las condiciones de exposicion real o simuladas (Amirudin
y Thierry, 1995; Bierwagen et al., 2003; Del Amo et al., 2004; Floyd et al.,
2009; Rammelt y Reinhard, 1992).

La ventaja de EIS sobre otras técnicas electroquimicas radica en que esta ob-
tiene una vision mas completa de todo el proceso de deterioro del recubrimiento,
y debido a que es una técnica transiente, permite ver procesos con tiempo de
estabilizacion cortos que no pueden observarse en otras técnicas, debido al en-
mascaramiento por otros procesos. La EIS, en conjunto con ensayos acelerados,
puede proveer informacién importante sobre los mecanismos de deterioro y, por
lo tanto, del desempeno de los recubrimientos en tiempos relativamente cortos
(aproximadamente 3.000 horas), respecto a los tiempos de degradacién real que
pueden ser hasta diez afios. Ademas, los parametros calculados a partir de las
lecturas de impedancia suelen ser muy exactos; pero infortunadamente no son
reproducibles en general, porque pequefios cambios en la superficie del sustrato
o algun defecto en la aplicacion del recubrimiento pueden generar diferencias
significativas en las curvas de impedancia. Se recomienda realizar, al menos, tres
copias de cada sistema de pinturas (Floyd et al., 2009).

Con la medicién de EIS se busca evaluar pardmetros del sistema metal-recubri-
miento que permitan evaluar su desempeno. Si estos analisis se realizan a lo largo
del tiempo en muestras sometidas a diferentes condiciones, se puede determinar la
historia del deterioro y, por lo tanto, identificar los factores que intervienen mas
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fuertemente en el estado de los esquemas de pintura. El comportamiento antico-
rrosivo de un recubrimiento depende principalmente de (Rammelt y Reinhard,
1992): propiedades dieléctricas del recubrimiento, adhesién del recubrimiento
al sustrato, filtracién del agua a través del recubrimiento, penetracién idnica,
pigmentos y aditivos anticorrosivos, envejecimiento del recubrimiento, pretrata-
miento de superficie, porosidad y defectos en el recubrimiento, caracteristicas de
la superficie del sustrato, condiciones ambientales y reacciones electroquimicas

complejas en la interfase sustrato-recubrimiento.

4.1 Fundamentos de EIS

Debido a la naturaleza electroquimica de los fenémenos que ocurren en la in-
terfase de un metal y las interacciones de este con su medio, es posible reducir el
sistema a elementos eléctricos pasivos como resistencias, capacitancias e inductores.
A diferencia de las técnicas en estado estable como las polarizaciones, la EIS pertur-
ba el sistema provocando una inestabilidad en los procesos, los cuales deben llegar
nuevamente a su estado estable pasando por los llamados tiempos de relajacién T
(Amirudin y Thierry, 1995). Esta perturbacion se realiza por medio de funciones
senoidales aplicadas al voltaje del sistema, razén por la cual se denomina una
técnica de corriente/voltaje alterno (AC). La funcién senoidal es funcién de la
velocidad angular o frecuencia (0 = 277f), amplitud de la perturbacién (E)
y el tiempo, ademds puede escribirse en términos trigonométricos (ecuacion 2) o

en notacién de nameros complejos (ecuacion 3).

E(t)= E, cos(mt) 2)
E()=E, exp(jmr) 3)
j=N-1 )
w=21f o)

La respuesta en corriente obtenida se puede expresar andlogamente en fun-
ciones senoidales y con un desfase 0 respecto al potencial:

I(t)=1, cos(cr -0) ©)
I()=1I, exp(jodr -6) )

La ley de Ohm (ecuacién 8), valida para sistemas bajo corriente directa (DC)
o sistemas netamente resistivos, puede modificarse para obtener la expresion
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homologa de impedancia en términos del voltaje transiente y la corriente re-
sultante (ecuacién 9).

R=— (8)
Z:E(a),t) 9)
(1)

Cada elemento eléctrico afecta de manera distinta la respuesta de la co-
rriente, y tiene asociada una impedancia caracteristica. Sin embargo, estos tres
elementos no suelen explicar completamente todos los fenémenos que pueden
ocurrir en un proceso electroquimico, en ocasiones es necesario hacer uso de
modelos reaccionales (Calderén et al., 2008; Cordeiro et al., 1993; Epelboin y
Keddam, 1970; Keddam et al. 1981) para interpretar comportamientos en las
impedancias que con ayuda de circuitos equivalentes sencillos no es posible; por
ejemplo, cuando existen efectos de difusion de especie o procesos de adsorcion/
desorcion en la superficie del metal.

4.2 Circuitos equivalentes

Los circuitos equivalentes expuestos en la Figura 2 son los més usados para ana-
lisis, regresién y simulacién de espectroscopias de impedancia, R es la resistencia
de la solucioén, C es la capacitancia del recubrimiento, R _es la resistencia del
recubrimiento o de poro, C , es la capacitancia de doble capa, R, es la resistencia
a la transferencia de carga, que en este caso es igual a la resistencia a la polariza-
cién R,y Z,, es la impedancia de Warburg. Entre los més usados se encuentran
el circuito de Randles (RC), el cual ha demostrado un buen comportamiento
cuando se usa en sistemas sin dafio alguno o con recubrimientos levemente
deteriorados (Bierwagen et al., 2003; Hattori et al., 2010; Ozcan et al., 2002;
Rammelt y Reinhard, 1992; Shreir et al., 1994) (Figura 2a). El otro circuito
equivalente (Figura 2b) involucra dos constantes de tiempo, y es ampliamente
usado en sistemas donde el recubrimiento est4 altamente deteriorado (Amirudin
y Thierry, 1995; Del Amo et al., 2004; Ozcan et al., 2002; Princeton, 1989;
Shreir et al., 1994); ademais, incluye otros elementos que tratan de explicar la
capacitancia de doble capa y la resistencia a la transferencia de carga cuando
existe contacto directo entre el electrélito y la superficie metalica.
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Figura 2. Circuitos equivalentes usados para EIS de metales con recubrimiento:
(a) Randles para sistemas intactos, (b) para recubrimientos con dafios

(a) (b)

Fuente: presentacion propia de los autores.

Los elementos capacitivos en los ultimos afios se han empezado a reemplazar
por un elemento de fase constante (CPE), el cual tiene la forma A(jw)*. Los CPE
explican mejor el achatamiento de los semicirculos del diagrama de Nyquist.
Otros circuitos equivalentes deben considerarse para sistemas complejos, por
ejemplo, cuando existe corrosion localizada por picadura o efectos por ampolla-
miento en el recubrimiento (Kern et al., 1999; Mansfeld, 1993).

En ocasiones se suele asumir que la impedancia de Warburg (Z ) es desprecia-
ble; sin embargo, se ha demostrado el efecto de difusién de iones, especificamente
Cl;, a través de un recubrimiento epéxico (Hu et al., 2003), y ser necesaria la
inclusion de un CPE que explique la impedancia por difusion (Z ) generada en
los EIS; también se puede presentar difusion de agua u oxigeno dependiendo
de las condiciones del sistema.

Por analisis de circuitos eléctricos se pueden obtener expresiones para la
impedancia en términos de los elementos pasivos descritos. La impedancia re-
sultante para el circuito equivalente de la Figura 2a aplicada a un sistema con
recubrimiento y en ausencia de efectos por difusion de especie, se define por la
ecuacion (10); por otro lado, el circuito de la Figura 2b tiene una impedancia
definida por una expresién mas compleja (ecuacion 11).

R, oR’C,
LR T oRe Trore (10)
|
Z=R + 1 + joC (11)
s R ) wRIZCd, C

R + : J— J
1+ @’R’C, " 1+ @’RCy,
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Los valores de los elementos pasivos generalmente se hallan por regresién no
lineal o usando software especializado suministrado por los fabricantes de equipos
para medicion de impedancias. También pueden encontrarse por ensayo y error,
o usando métodos mas sofisticados como redes neuronales (Kamrunnahar y
Urquidi-Macdonald, 2010).

4.3 Interpretacion de pardmetros

El significado fenomenolégico de cada uno de los elementos pasivos usados en los
circuitos equivalentes sigue siendo un campo de discusion; sin embargo, existe un
consenso general entre muchos autores que asignan comportamientos especificos
para cada uno: R es la resistencia asociada a la solucién, también denominada
resistencia no compensada. Este parametro no deberia brindar informacion relevante
sobre el sistema recubrimiento-sustrato y generalmente se asume constante para
varios ensayos; sin embargo, se ha visto que puede ser usado para cuantificar el
error total de la medicién (Floyd et al., 2009). A diferencia de la resistencia
de la solucidn, los otros elementos pueden brindar informacién valiosa sobre el
deterioro del sistema (Amirudin y Thierry, 1995). A continuacién se resumen
los significados de estos elementos:

C: La capacitancia del recubrimiento puede brindar informacién sobre la
cantidad de agua que ha sido absorbida por éste. Algunos autores recomiendan
no usarla como pardmetro cuantificador del deterioro, ya que su valor se satura
a un tiempo dado. Si se reemplaza por un CPE, puede brindar informacién sobre
el deterioro y la delaminacién del recubrimiento (Amirudin y Thierry, 1995).
La capacitancia estd dada por:

c:% (12)

e = E

rT 1
. (13)

€,y € son la permitividad eléctrica del vacio y la constante dieléctrica del
material respectivamente. Esta dltima, también llamada permitividad relativa,
esta relacionada con la permitividad eléctrica del material (€). A es el drea del
recubrimiento y & es el espesor. Como se puede observar en la ecuacion (12)
y sabiendo que la constante dieléctrica del agua es 80, la capacitancia de un
recubrimiento en ambiente himedo tiende a aumentar con el tiempo a medida
que absorbe agua; por esta razdn capacitancias bajas se asocian con un buen
estado del recubrimiento.
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Un método simple y empirico propuesto por Brasher y Kingsbury, mencio-
nado por (Amirudin y Thierry, 1995) en su revisién permite calcular la cantidad
de agua absorbida por el recubrimiento:

lo Ce
¢, (14)

" log80

Donde, X es la fraccién en volumen del agua absorbida por el recubrimiento
y C, la capacitancia del recubrimiento al inicio de la exposicién (Amirudin y
Thierry, 1995).

R : generalmente se asume que este parametro esta relacionado con la resis-
tencia al ampollamiento y la porosidad del recubrimiento (Floyd et al., 2009),
asi como con los caminos que recorre el electrolito a través de la capa, sea por
presencia de poros o por un bajo entrelazado del polimero (crosslinking), fenémeno
que provoca un cortocircuito con el metal (Del Amo et al., 2004). Su compor-
tamiento a lo largo del tiempo ha sido estudiado exhaustivamente. Para hallar
la fraccion del area porosa a partir de la resistencia del recubrimiento se recurre
a las siguientes expresiones (Amirudin y Thierry, 1995):

d
R. .=
© kNA, (15)
d
R=" (16)
R, NA,
R. 4 (17

El cociente NA /A se denomina porosidad del recubrimiento, donde d es el espesor
del recubrimiento, & es su conductividad eléctrica, A es el 4rea total recubierta
y A_es el area seccional promedio de los canales del poro.

También se ha relacionado con la delaminacién del sistema de pintura cuando
el sistema esta altamente deteriorado. El area delaminada puede calcularse con
las siguientes expresiones:

_Re

Rc 4, (18)
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0
R = pd (19)

En este caso A, es el area delaminada y p e la resistividad especifica de la
solucién.

C ,: casi todos los autores concuerdan en que representa la parte intacta del
recubrimiento, y permite calcular el area que se ha separado del sustrato y, por
lo tanto, el avance de la delaminacién en el sistema (Amirudin y Thierry, 1995;
Del Amo et al., 2004). Matematicamente se puede calcular el drea delaminada
usando la siguiente ecuacion:

¢,

A, ==L
d C:J)

(20
C/ es la capacitancia de doble capa del metal sin recubrimiento alguno.

R: la resistencia a la transferencia de carga, también denominada resistencia
interfacial, sblo deberia considerarse para recubrimientos defectuosos o envejeci-
dos, debido a que sélo se puede determinar cuando hay dos constantes de tiempo
visibles en el espectro. Este pardmetro es usado para medir las propiedades pro-
tectoras de un recubrimiento cuando la velocidad de corrosién puede estimarse
mediante otros medios. La resistencia a la transferencia de carga también depende
del drea delaminada y de la resistencia especifica del metal sin recubrimiento R ”:

_R
R

t

A, (2D

En general, se asume que altas resistencias y bajas capacitancias determinan
una mejor proteccion anticorrosiva (Amirudin y Thierry, 1995; Floyd et al.,
2009), y cuando los recubrimientos empiezan a deteriorarse se forman poros por
los cuales puede filtrarse electrolito y disminuir considerablemente su resisten-
cia; por otro lado, al absorberse agua, la cual tipicamente tiene una constante
dieléctrica mayor al recubrimiento, aumenta su capacitancia. La evolucién de
estos cuatro parametros determina el desempefio a lo largo del tiempo, a medida

que aumentan, disminuyen o se estabilicen.

5. Impedancia y ensayos acelerados

Actualmente existe mucha bibliografia que reporta estudios de recubrimientos
organicos usando el dao EIS-ensayos acelerados. La mayoria se realizan en
camara de niebla salina y con lecturas de impedancia sé6lo al principio y al final
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de la exposicién (Armelin, 2008; Edavan y Kopinski, 2009; Sathiyanarayanan
et al., 2009), o incluso sin exposicién alguna y sélo con la lectura de impedancia
a recubrimientos nuevos (Gonzilez et al., 2007; Hosseini, et al., 2007; Lengyel
et al., 2007; Zin et al., 1998). Aunque estas metodologias permiten evaluar la
capacidad anticorrosiva de los recubrimientos, son, por asi decirlo, pruebas de
estado, es decir, no tienen en cuenta las formas ni velocidades de deterioro y s6lo
sirven como método para comparar sistemas de pinturas entre si.

Por otro lado, estudios anteriormente citados (Bierwagen et al., 2003 y
2001; Davies y Evrard, 2007; Del Amo et al., 2004; Duarte et al., 2007; Fedri-
zzi et al., 2006; Yang et al., 2003) realizan mediciones periddicas de los sistemas,
con especial atencién a recubrimientos de tipo poliuretano, y los someten no sélo
a camara salina, sino también al ensayo probesion, UV o combinaciones de estos,
tal y como se describi6 en apartados anteriores. En general estos estudios llegan
a resultados satisfactorios y una buena concordancia entre los datos medidos
por EIS y otras mediciones como el grado de ampollamiento y area delaminada;
ademads, investigaciones como las llevados a cabo por Hinderliter et al. (2006)
ayudardn a encontrar el significado fenomenolégico de los circuitos equivalentes
modificados, pues permitiran la fusién entre los circuitos normales y leyes de
difusién. De esta forma, se espera elaborar modelos que puedan aplicarse en
un rango mas amplio de condiciones, habilitando la extrapolacién de tiempos
mayores y proporcionando datos relevantes sobre el desempefio de sistemas de
pinturas a largo plazo. Las citas anteriores demuestran que la evaluacion del
desempefio de recubrimientos envejecidos usando EIS es confiable, pese a ser
una técnica relativamente nueva y que s6lo hasta esta altima década se ha usado
extensivamente para éste proposito.

6. Conclusiones
En los dltimos afios la técnica EIS se ha posicionado como una herramienta po-
derosa para evaluar el desempefio de recubrimientos, especialmente poliméricos,
sobre sustratos metalicos. Aun existen discrepancias entre los autores sobre el
significado fenomenoldgico de los elementos pasivos de los circuitos eléctricos
equivalentes, pero se ha visto que es posible la fusién de estos con leyes y teorias
reconocidas que ayuden a explicar el proceso de deterioro en recubrimientos.
Ensayos acelerados como la cimara de niebla salina, pese a sus dificultades,
sigue siendo un estindar mundial para evaluar el desempenio de sistemas de
pinturas, pero no se pueden dejar a un lado los avances actuales en camaras UV,
y métodos ciclicos combinados como el probesion, los cuales han presentado una
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muy buena concordancia respecto a los datos obtenidos en condiciones reales de
exposicion, dado que actualmente con la disponibilidad de métodos y equipos
de impedancia mas exactos se pueden establecer correlaciones confiables en
afios venideros.
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