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RESUMEN

La presente investigacion se baso en la evaluacion de recubrimientos comerciales
que se utilizan en el campo petrolero, este proyecto comprende un desarrollo
progresivo de diferentes etapas que inicia desde la recopilacion bibliografica y
revision del estado del arte, uso de camara de niebla salina, proteccion catddica y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Se estudiaron diferentes
recubrimientos comerciales, para determinar el mejor comportamiento frente a las
condiciones de estudio.

Para la camara de niebla salina a los recubrimientos se les realizo una incision antes
de su ingreso, donde se obtuvieron resultados de resistencia al poro por medio de
un pontenciostato registrando pruebas cada 500 horas, en un tiempo de exposicion
de 2000 horas, evidenciandose que el recubrimiento presenta un deterioro en
ambientes con alto contenido de cloruros.

Para el cathodic disbonding (desprendimiento catddico) se elabordé un montaje
para gue los recubrimientos queden suspendidos y que solo la mitad de cada uno
quede en la solucién de agua con sal, las probetas también estaban sometidas a
una sobreproteccion catddica con un tiempo de prueba de 2000 horas, se llevé a
cabo una inspeccién visual rutinaria para evidenciar cual posible presencia de
ampollamiento o cuarteamiento, realizando un registro fotografico y se tomé el
tiempo en horas en que fallo.

La investigacion muestra que utilizando estas técnicas se puede analizar los
recubrimientos con una mayor exactitud de su vida util. Asi mismo se pudo concluir
y comprobar que la implementacion de estos procedimientos, es una herramienta
facil y completa al momento de proteger tuberias, garantizar calidad y un éptimo
manejo de tiempo y costos.

Palabras claves: camara de niebla salina, cathodic disbonding, recubrimientos,
proteccion catédica, ampollamiento, cuarteamiento, electroquimica.
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ABSTRACT

The present investigation was based on the evaluation of commercial coatings that
are used in the olil field; this project includes a progressive development of different
stages that starts from the bibliographic compilation and review of the state of the
art, use of salt fog chamber, cathodic protection and electrochemical impedance
spectroscopy. Different commercial coatings were studied, in order to determine the
best behavior against the studied conditions.

For the salt spray chamber, the coatings were made an incision before entering,
where pore resistance results were obtained by means of a pontenciostat recording
tests every 500 hours, in an exposure time of 2000 hours, evidencing that the coating
presents a deterioration in environments with high chloride content.

For the cathodic disbonding (cathodic detachment) an assembly was made so that
the coatings are suspended and that only half of each one remains in the salt water
solution, the specimens were also subjected to a cathodic overprotection with a time
of 2000 hours, a routine visual inspection was carried out to show the possible
presence of blistering or cracking, making a photographic record and taking time at
times when it failed.

The research shows that using these techniques can analyze the coatings with a
greater accuracy of their useful life. It was also possible to conclude and verify that
the implementation of these procedures is an easy and complete tool when
protecting pipelines, guaranteeing quality and an optimal management of time and
costs.

Keywords: salt spray chamber, cathodic disbonding, coatings, cathodic protection,
blistering, cracking, electrochemistry.
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INTRODUCCION

Las tuberias son la manera mas rapida de transportar grandes cantidades de
petréleo y gas en tierra 0 en agua, comparados con los ferrocarriles, tienen un costo
menor por unidad y también mayor capacidad. Por ende la necesidad de proteger
externamente las tuberias ya que se encuentran expuestas a diferentes ambientes
corrosivos, donde sea posible su construccion como tuberias bajo el mar, zonas
urbanas o con flora sensible, cuando van bajo tierra su profundidad tipica es de 1
metro. De todas las fallas que ocurren en las operaciones de la industria del gas y
del petréleo la mas importante es la corrosién con el 33% de los casos?.

Para tuberia enterrada se completa la proteccion contra la corrosion con sistemas
de 4nodos de sacrificio o corriente impresa, generando posibles problemas en los
recubrimientos por cambios de potencial. La aplicacidn de pinturas o recubrimientos
protectores, en virtud de su versatilidad y eficiencia, ha logrado una buena
aceptacion como medio de control de la corrosion. Sin embargo cuando se
sobreprotege las tuberias catédicamente trae dafios en el recubrimiento que se
muestran en forma de elevaciones, similares a ampollas de forma irregular.?

Uno de los métodos para estudiar los recubrimientos es la camaras de niebla salina
que simulan ambientes corrosivos, este método es disefiado para poder controlar
las condiciones de exposicién de tal manera que se pueda acelerar el proceso y
simular de forma mas precisa los ambientes de trabajos. En este proyecto de
investigacion se llevd a cabo estudios donde se pueda determinar el recubrimiento
gue mejor se comporte a las condiciones evaluadas.

Esta investigacion genero conocimiento para poder predecir la vida atil de los
recubrimientos, permitiendo incrementar la efectividad costo-operatividad de las
tuberias para alcanzar la reduccién de los costos asociados a la renovacion de las
instalaciones.

! Linda Gil de Fuentes. Corrosion en la industria del petréleo y el uso de tecnologias de
recubrimientos como alternativa de proteccion. Centro de Estudios de Corrosion. Universidad
Nacional Experimental Politécnica. Venezuela

2 Rendon Gregorio jose. Proteccion contra la corrosion en tuberias. Ingenieria Continental, S.A
(ICONSA). Panama.
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OBJETIVOS

GENERAL
Evaluar recubrimientos poliméricos por medio de cathodic disbonding
(desprendimiento catddico) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

ESPECIFICOS

e Elaborar un montaje para aplicar la técnica de cathodic disbonding segun la
norma ASTM G-8.

e Analizar por medio de técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica
el comportamiento de cada recubrimiento a diferentes tiempos de exposicion en
camara de niebla salina.

e Determinar la relacibn entre cathodic disbonding y espectroscopia de
impedancia electroquimica en recubrimientos poliméricos en ambientes

altamente corrosivos.

e Establecer el recubrimiento que presenta mejores propiedades de proteccion
frente al fendmeno de la corrosiéon en las condiciones evaluadas.

16



1. MARCO CONCEPTUAL

1.1 DEFINICION DE RECUBRIMIENTO:

En términos generales, un recubrimiento anticorrosivo se define como una mezcla
o dispersion relativamente estable de un pigmento en una solucién de resinas y
aditivos. Estos recubrimientos, son materiales aislantes eléctricos, cuya
composicién o formulacion (el producto es presentado de forma liquida o pastosa)
debe ser tal que al ser aplicada en capas, siguiendo el procedimiento adecuado,
sobre un substrato metélico; sea capaz de transformarse por un proceso de curado,
en una pelicula seca, uniforme, plastica, que actie como una barrera flexible,
adherente que la proteja y/o decore y debe tener maxima eficiencia de proteccion
contra la corrosion. La durabilidad de la pelicula, depende fundamentalmente de su
resistencia al medio corrosivo y de la facultad de permanecer adherida al substrato
metdlico. La eficiencia de proteccion contra la corrosién, ademas de considerar los
factores anteriores, depende de la habilidad de la pelicula de recubrimiento y de su
espesor, para impedir el acceso de los agentes corrosivos al substrato metélico, ver
(figura 1).

Debemos aclarar que, debido a la diversidad de medios en los que puede
encontrarse la superficie metalica a proteger, no existe una pintura universal. La
resistencia a la degradacion de una pelicula de pintura, como ya se menciond, esta
determinada por su composicion y la accion destructiva del medio en que se
encuentra, por lo que éste debera ser estudiado con detalle, antes de proceder a la
eleccion del sistema mas adecuado.

Un factor importantisimo para la buena capacidad protectora de un recubrimiento,
es el espesor de capa depositada. Cuanto mayor sea el espesor de la capa, la
humedad y el oxigeno encontraran mas dificultades para su penetracion, y con ello
disminuira el peligro de corrosion.?

3 Navarrete Valles, Luis. Estudio del desprendimiento catédico de recubrimientos organicos
aplicados en superficies de acero. Universidad de Piura. Facultad de Ingenieria 2008.P 24-25
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Figura 1. Aplicaciéon de un recubrimiento en tuberia.

Fuente: Grupo TUMEX: aplicacion de recubrimientos anticorros}ivos4
1.2 CORROSION EN TUBERIA

El fenbmeno de la corrosion se produce debido a que los materiales constructivos,
especialmente los metales, se obtienen a partir de especies minerales estables en
las condiciones naturales. Al ser expuestos éstos a las condiciones ambientales,
una vez extraidos, tienden a estabilizarse quimica y energéticamente. Por tanto, la
corrosion es la destruccion de un metal o metales, a través de la interaccion con un
ambiente (por ejemplo, suelo o agua) por un proceso electroquimico, es decir, una
reaccion que envuelve un flujo de corriente eléctrica e intercambio de iones.

La corrosion es un fendmeno inevitable a largo plazo si no se toman las
precauciones adecuadas. Puede debilitar la integridad estructural de la tuberia y
convertirla en un vehiculo inseguro para el transporte de cualquier tipo de fluidos
ver (figura 2). La corrosion es la principal causa de fallo en las tuberias. El fallo de
una tuberia puede tener multiples consecuencias como pérdida de fluido, dafios a
instalaciones, peligro de perforaciones, posibles episodios de contaminacién. Todos
estos defectos en los recubrimientos pasivos provocan que la superficie metalica de
la estructura entre en contacto electrolitico con el terreno circundante, dandose, en

4 Grupo TUMEX. aplicacion de recubrimientos anticorrosivos. 2015. Pag 5
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consecuencia, las condiciones necesarias para que el proceso de corrosion pueda
comenzar. °

El proceso de corrosion en los metales es un proceso electroquimico, donde se
suceden reacciones de oxidacion y reduccion, estableciéndose un intercambio de
electrones, y consecuentemente el paso de una corriente eléctrica de componente
continua entre un &nodo y un catodo, a través de un medio conductor (el electrolito
citado), como en una pila galvanica.®

Figura 2. Corrosion bajo recubrimiento.

Fuente: MERUS: corrosion ’

1.3 MECANISMOS GENERALES DE PROTECCION DE LAS PELICULAS DE
RECUBRIMIENTOS

Considerando la variedad de recubrimientos anticorrosivos disponibles en el
mercado, es posible sefalar tres mecanismos generales de proteccion
anticorrosiva:

5 Linda Gil de Fuentes. Corrosion en la industria del petréleo y el uso de tecnologias de
recubrimientos como alternativa de proteccion. Centro de Estudios de Corrosion. Universidad
Nacional Experimental Politécnica. Venezuela

6 Linda Gil de Fuentes. Corrosion en la industria del petréleo y el uso de tecnologias de
recubrimientos como alternativa de proteccion. Centro de Estudios de Corrosion. Universidad
Nacional Experimental Politécnica. Venezuela

7 MERUS GmbH-Fliissigkeitsbehandlung.corrosion. 2014
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1.3.1 Barrera impermeable. Las moléculas de resina se unen o enlazan en tres
direcciones ocluyendo al pigmento, da como consecuencia la formacién de una
barrera que en mayor o menor grado, dependiendo de la calidad del recubrimiento,
impide la difusion de los agentes de la corrosion al substrato.®

1.3.2 Pasivacién. El deposito de recubrimiento sobre el substrato metalico inhibe
los procesos anddicos y catddicos de la corrosion, incluso actia como un material
dieléctrico (alta resistencia eléctrica) que impide el flujo de electrones. °

En los dltimos afios los recubrimientos ceramicos elaborados mediante proyeccion
térmica estan siendo ampliamente utilizados para mejorar las propiedades
superficiales de piezas o componentes industriales, e incluso para recuperar piezas
desgastadas.'®

1.3.3 Proteccion catédica. Los antecedentes de las técnicas de proteccion
catodica se remontan al descubrimiento del galvanizado o zincado, patentado en
Inglaterra en 1836 y luego en Francia en 1876.

Se sabe también que aproximadamente en el afio 1824 la proteccién catddica
presenta sus primeros avances gracias a la labor de Sir. Humphrey Davy quien
ademas sentd las bases del sistema. Por ese mismo afo, dicho estudioso
recomienda la proteccién del cobre de las embarcaciones uniéndolo con el hierro o
zinc al obtener una apreciable reduccién del ataque al cobre, sin embargo, debido
a los inconvenientes suscitados por la proliferacion de organismos marinos se
rechazd el sistema de proteccion catodica ya que estos problemas reincidian
directamente en la navegacion.'!

En 1850 y después de un largo periodo de estancamiento, la marina canadiense,
mediante el empleo adecuado de pinturas con sustancias, anti organismos y
anticorrosivos, demostré que econdémicamente era factible el uso de la proteccién
catddica en embarcaciones, pues se redujeron costos de proceso y mantenimiento.
No obstante, fue a partir de 1910, que tanto Estados Unidos como Inglaterra,

8 Navarrete Valles, Luis. Estudio del desprendimiento catédico de recubrimientos organicos aplicados
en superficies de acero. Universidad de Piura. Facultad de Ingenieria 2008.P 28-29

9 Dr. Ricardo Orozco Cruz. Recubrimientos anticorrosivos. Universidad Veracruzana. Ingenieria
quimica.

10 Edward Restrepo, Moénica Monsalve, Andrés Gonzalez, Fabio Vargas, Guillermo Latorre,
Esperanza Lépez. Influencia de los esfuerzos residuales en la adherencia de recubrimientos de
Al203-40% TiO2 depositados mediante proyeccion térmica por combustion. Boletin de la Sociedad
Espafiola de Cerdmica y Vidrio. Noviembre —diciembre 2016. P 219-227

11 saavedra Cornejo, Walter Enrique. “Optimizacién del Sistema de Proteccién Catédica en le
Oleoducto Nor-Peruano”. Tesis (Titulado en Ingenieria Industrial). Piura: Universidad de Piura, 1988.
P 25
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efectuaron las primeras aplicaciones por corriente impresa en estructuras
enterradas. A partir de este momento, ésta tecnologia ha ido evolucionando
lentamente, poniendo énfasis en la aplicacion de materiales anticorrosivos y en la
implementacion de los sistemas de proteccion, quedando todavia un amplio campo
de exploracion alrededor de los parametros o factores del entorno, como son las
resistividades, el pH, las temperaturas, las corrientes erraticas, que cada vez mas
se vienen tomando en cuenta.!?

La proteccidn catodica es una técnica de control de la corrosion, que esta siendo
usada con mayor éxito en el mundo entero. Esto se debe a que cada vez mas se
hacen necesarias nuevas instalaciones que debido a sus condiciones de operacion,
requieren de una integridad absoluta. A continuacion se mencionan algunos campos
de aplicacién frecuente de esta técnica:

« Exterior de tanques metalicos enterrados o sumergidos, contenedores de cualquier
producto como gas, agua, combustibles, productos quimicos, etc.

* Exterior de tuberias metalicas enterradas o sumergidas, que conduzcan cualquier
tipo de fluido o producto sdlido, liquido o gaseoso.

* Fondo exterior de tanques apoyados en el suelo o sobre el agua, que contengan
cualquier producto.

* Exterior de estructuras metalicas de sustentacion, enterradas o sumergidas. Entre
éstas estarian pantalanes, muelles, plataformas petroliferas flotantes o fijas, torres,
etc.

» Estructuras de hormigdbn armado con ataque por corrosion, tanto enterradas,
sumergidas o aéreas, como el caso de puentes, muelles, edificios, etc.

 Exterior de barcos y construcciones metdlicas relacionados con la navegacion,
como boyas, diques flotantes, etc., parcialmente sumergidos, tanto para agua
marina como dulce.

* Interior de tanques y tuberias metalicas que contengan o conduzcan un producto
conductor, como el agua marina, dulce, fria o caliente, para todo tipo de aplicaciones
industriales y domésticas. Algunos ejemplos, pueden ser el interior de calderas,
acumuladores, tanques de reserva de agua, parte baja de tanques de combustible,
cubas, decantadores, etc.

* Elementos enterrados o sumergidos de sistemas eléctricos y telefénicos, como las
armaduras de cables, puestas a tierra, etc.*3

Tanto el acero, como el cobre, plomo, latén, aluminio, aceros inoxidables y bronce,
son algunos de los metales que pueden ser protegidos de la corrosion por este
meétodo. También mediante ésta técnica, se puede eliminar el agrietamiento por

12 Saavedra Cornejo, Walter Enrique. “Optimizacién del Sistema de Proteccion Catodica en le
Oleoducto Nor-Peruano”. Tesis (Titulado en Ingenieria Industrial). Piura: Universidad de Piura, 1988.
P 25

13 Navarrete Valles, Luis. Estudio del desprendimiento catodico de recubrimientos organicos
aplicados en superficies de acero. Universidad de Piura. Facultad de Ingenieria 2008.P 61-62
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corrosion bajo tensiones, corrosion intergranular, picaduras o0 ataques
generalizados. No se puede emplear para evitar la corrosion en areas de metal que
no estan en contacto con un electrolito.'4

Se han empleado algunos criterios para determinar si una estructura esta protegida
0 no de la corrosion. La Asociacion Nacional de Ingenieros en Corrosién (NACE)
especifica algunos criterios que son importantes para determinar cuando, una
estructura de acero estéa siendo protegida catddicamente, entre los que tenemos:

1. Un potencial estructura-electrolito (catdédico) minimo de -0.850 V, medido
respecto al electrodo de Cu/CuSO4 saturado (SCS), ver diagrama de Pourbaix
(figura 3). La determinacion de este voltaje debe hacerse con la corriente de
proteccion aplicada.®®

2. Un cambio de potencial estructura-suelo minimo de -0.300 V producido por la
aplicacion de la corriente de proteccion. El cambio de potencial se mide respecto al
electrodo de referencia de cobre/sulfato de cobre. La determinacion de este
potencial debe efectuarse con la corriente de proteccion aplicada. Este criterio se
aplica a estructuras que no estan en contacto con metales disimiles.®

3. Un potencial de proteccidn estructura-electrolito (catddico) de —0.950 V, medido
respecto al electrodo de Cu/CuS04 saturado(SCS), cuando el area circundante de
la estructura se encuentre en condiciones anaerdbicas, y estén presentes
microorganismos asociados al fendmeno de corrosién, como las bacterias sulfato-
reductoras.!’

4. Un desplazamiento del Ecor de 100 mV en direccién negativa, determinado por
la interrupcion de la corriente, y eliminando la caida 6mhica; es decir, un cambio de
potencial de polarizaciébn minimo de -0.100 V medido entre la superficie de la
estructura y un electrodo de referencia de cobre/sulfato de cobre saturado en
contacto con el electrolito. Este cambio de potencial de polarizacion, debe
determinarse interrumpiendo la corriente de proteccion y midiendo el abatimiento de
la polarizacion. Al interrumpir la corriente, ocurre un cambio inmediato de potencial.

14 Saavedra Cornejo, Walter Enrique. “Optimizacién del Sistema de Proteccion Catddica en le
Oleoducto Nor-Peruano”. Tesis (Titulado en Ingenieria Industrial). Piura: Universidad de Piura, 1988.
P 25

15 NACE Standard, (1999). “Standard Recommended Practice RP-090-90: Cathodic Protection of
Reinforcing steel in Atmospherically Exposed Concrete Structures”. National Association of Corrosion
engineers, Houston, Texas, USA.

16 Pemex CID-NOR-N-SI-0001. “Requisitos minimos de seguridad para el disefio, construccion,
operacion, mantenimiento e inspeccion de ductos de transporte”. 14-Agosto-1998. P 229

17 Pemex PROY-NRF-047-PEMEX-2002. “Disefio, instalacion y mantenimiento para los sistemas de
proteccion catddica”. P 11
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La lectura del potencial después del cambio inmediato, debe usarse como base de
la lectura a partir de la cual, se mide el abatimiento de la polarizacién. 8

La proteccion catédica, teéricamente se basa en ubicar al potencial del acero
enterrado y/o sumergido, dentro de la zona de inmunidad, en el correspondiente
diagrama de estabilidad termodinamica o de Potencial-pH, mas conocido como
diagrama de Pourbaix.

Figura 3. Diagrama potencial -pH para el Hierro (Fe).
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Fuente: Proteccion catédica de sondeos de captacion de agua 1°

1.4 RECUBRIMIENTOS COMO ANODO DE SACRIFICIO

Cierto tipo de recubrimientos con alto contenido de Zinc como pigmento, actuan
anodicamente al ser aplicados sobre el Acero. En este caso el substrato metalico

18 NACE Standard, (1999). art. cit.

19 Alméstar Mauricio, Jorge Reynaldo. “Simulacién de curvas equipotenciales en proteccion catodica
mediante el uso de Algor Electrostat’. Tesis (Titulado en Ingenieria Mecéanica-Eléctrica). Piura.
Universidad de Piura, 2004. Pag 22
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es sujeto a una proteccién catodica con el Zinc como anodo de sacrificio y no por la
formacion de una pelicula impermeable.?°

La estabilidad del zinc en un medio agresivo depende de las propiedades
protectoras de la pelicula que desarrolla, cuya composicion quimica y estructura
determinan su comportamiento como barrera que controla el tipo de ataque y la
velocidad de corrosién.?!

1.4.1 Recubrimiento y proteccion catédica. La combinacion de recubrimientos y
proteccion catédica (CP) se disefia generalmente para el control de corrosion de
tuberias de acero enterradas. El recubrimiento es el sistema de control de la
corrosion primaria, mientras que CP es un sistema de proteccion complementaria
destinada a prevenir la corrosion a defectos del recubrimiento, en el que el tubo de
acero estd expuesto al entorno electrolitico. Sin embargo, la corrosion y el
agrietamiento por tensién de corrosion (SCC) se producen bajo recubrimientos
desunidos, que pueden impedir el acceso de la corriente de proteccién catddica al
acero. SCC por debajo del recubrimiento desunido, sigue siendo un gran problema
para la gestion de integridad de tuberias de alta presion. Tanto el acero, como el
cobre, plomo, laton, aluminio, aceros inoxidables y bronce, son algunos de los
metales que pueden ser protegidos de la corrosion por este método. También
mediante ésta técnica, se puede eliminar el agrietamiento por corrosion bajo
tensiones, corrosion intergranular, picaduras o ataques generalizados. No se puede
emplear para evitar la corrosion en areas de metal que no estan en contacto con un
electrolito.??

1.5 CORRIENTE IMPRESA

1.5.1 Fuentes de corriente. El sistema de corriente impresa requiere de una fuente
de corriente continua, no importa de dénde provenga a condicién de que se
mantenga pese al paso del tiempo. Un sistema de corriente impresa debe de poder
funcionar de forma permanente, al menos durante diez afos.

20 Navarrete Valles, Luis. Estudio del desprendimiento catédico de recubrimientos organicos
aplicados en superficies de acero. Universidad de Piura. Facultad de Ingenieria 2008.P 39

21 Suarez-Corrales Xenia Isbel, Villar-Lopez René Valentino, Corvo-Pérez Francisco Eduardo.
Resistencia al clima tropical de aceros galvanizados con y sin recubrimiento. Ingenieria,
Investigacion y Tecnologia. Enero-Marzo 2014. P 29-40

22 YAN Maocheng, XU Jin, YU Libao, WU Tangqing, SUN Cheng, KE Wei. EIS analysis on stress
corrosion initiation of pipeline steel under disbonded coating in near-neutral pH simulated soil
electrolyte. Corrosion Science. September 2016. P 23-34
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1.5.2 Rectificadores. Los aparatos que permiten el paso de la corriente en un solo
sentido, se conocen con el nombre de rectificadores.

Estos aparatos se alimentan con corriente alterna, para luego transformarla en
corriente continua de bajo voltaje mediante diodos de rectificacion, comunmente de
selenio o silicio, y con la ayuda de sistemas de adecuacion regulable manual y/o
automética, a fin de regular las caracteristicas de la corriente segun las necesidades
del sistema a proteger.

En la (figura 4) se muestra un rectificador monofasico estad constituido por un
transformador monofésico T, alimentado en el primario a 110 0 220 V (tension de la
red de distribucién). Un puente monofasico reductor P, compuesto por 4 diodos o
grupos de diodos de selenio o silicio. Este puente reduce las dos alternancias de la
corriente monofésica. 2

Figura 4. Esquema de un rectificador monofasico.
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Fuente: Mas alla de la Herrumbre II: La lucha contra la corrosion?3

23 Avila Mendoza, Javier; Genésca Llongueras, Joan. “Més alla de la Herrumbre II: La lucha contra
la corrosion”. 1989, Fondo de Cultura Econémica, serie La Ciencia desde México, No. 79. México.

25



1.6 SELECCION PARA RECUBRIMIENTOS ANTICORROSIVOS EN
ESTRUCTURAS ENTERRADAS Y/O SUMERGIDAS.

Para seleccionar adecuadamente un recubrimiento anticorrosivo para tuberias
enterradas, sumergidas e interfases; es necesario considerar los siguientes
factores:

1.6.1 Antecedentes de funcionalidad. EI sistema genérico de recubrimiento
seleccionado debe contar con evidencia documentada de haber sido utilizado
anteriormente en ductos, en este caso tuberias enterradas y/o sumergidas, e
interfases. Se debe tener en cuenta que las condiciones ambientales, de disefio y
de operacion deben ser similares al ducto que se pretende proteger. Lo anterior
debe contar con informacion nacional y/o internacional.

1.6.2 Temperatura de operacion. El sistema de recubrimiento anticorrosivo debe
conservar sus propiedades protectoras a la temperatura de servicio del ducto.
Dentro de las normas ASTM (Sociedad Americana para Ensayos de Materiales) y
CSA (Organizacion Canadiense de Estandares), hay algunas que muestran los
sistemas genéricos de recubrimientos y sus requerimientos minimos de aceptacion
para su seleccion.

1.6.3 Tipos de suelo y/o agua. Para el caso de proyectos nuevos, el disefiador
debe contar con informacion relacionada al tipo de suelo y/o agua, entre otros:

* Tipo de suelo: arcilloso, rocoso, calcareo, fangoso, acido, basico, etc.

» Concentracion de sales en el suelo o agua.

* Porosidad del suelo.

+ Otros contaminantes en suelo y/o agua.

* Resistividad del suelo %*

1.7 CATHODIC DISBONDING (desprendimiento catddico)

Desprendimiento catodico es uno de los principales procesos de degradacion de los
recubrimientos organicos sobre estructuras de acero bajo proteccién catddica. La
proteccion catodica disminuye la corrosion, pero hace que la superficie catddica sea
fuertemente alcalina generando hidrégeno en las superficies metélicas expuestas.
El efecto combinado causa una pérdida de adhesion del recubrimiento organico

24 Pemex NRF-026 PEMEX-2001. “Proteccién con recubrimientos anticorrosivos para tuberias
enterradas y/o sumergidas”. P 12-13.
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alrededor de las areas dafiadas y permitir la entrada de electrolito. En la década de
1960 se desarrollaron pruebas de desprendimiento catddico, lo que lleva a la
publicacion de norma ASTM G-8, en la que se introdujo un defecto artificial para
simular las areas de dafio de un recubrimiento. Muchas otras versiones de la prueba
basada en el mismo principio han entrado en uso para adaptarse a otras
condiciones o tipos de recubrimientos.

Esto hace que el desprendimiento catddico sea una herramienta esencial para el
control de calidad de recubrimientos de tuberias y otros equipos en un entorno
reactivo, ver (figura 5).

Figura 5. Esquema de un cathodic disbonding.
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Fuente: Dr. KOPELIOVICH Dmitri. Deposicién electroforética 2°
Aplicaciones de control de calidad de las pruebas de desprendimiento catédico son:

e Los buques y embarcaciones.

e Marina - espigones, puertos y estructuras.

e Puente, edificio, un dique construccion - acero en el hormigon - el refuerzo del
hormigodn, recubrimiento de barras de refuerzo, acero recubierto de barras de
refuerzo.

e El acero galvanizado - galvanizado por inmersién en caliente.

e Tuberias construidas a partir de acero.

e Tuberias construidas de hormigén.¢

25 Dr. KOPELIOVICH Dmitri. Deposicion electroforética. Octubre 2013, Pag 65
26 J.L. Luoa, C.J. Lin, Q. Yang, S.W. Guan. Cathodic disbonding of a thick polyurethane coating from
steel in sodium chloride solution. Progress in Organic Coatings. June 1997. P 289-295
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Las probetas pueden presentar ampollamiento, corrosion generalizada, corrosion
en la incision y cuarteamiento después de practicar la técnica.

1.7.1 Ampollamiento. EI ampollamiento del recubrimiento también puede ser
provocado por la migracion del agua hacia la superficie metalica a través del
recubrimiento ver (figura 6), bajo la accion del campo eléctrico (fenbmeno de
electro6smosis).

Figura 6. Ampollamiento de un recubrimiento.

1.7.2 Corrosion generalizada. Este tipo de corrosion actia en forma uniforme en
toda la superficie del material, y se debe al debilitamiento uniforme de la pelicula de
pasivacion (6xido de cromo) sobre toda la superficie del acero ver (figura 7).

27 Pintura acuario. Caracterizaciéon de recubrimientos. Ampollamiento, Pag 43
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Figura 7. Corrosion general de una pleza metallca

Fuente: FundamentoContra IaCorrosmn ALGO MAS DE TEORIA.28

1.7.3 Corrosioén en laincision. Formacion de focos de corrosion, para evidenciar
dafnos del substrato en la zona de incision ver (figura 8).

Figura 8. Corrosion en la incision

’ I

Fuente: Evaluacion de recubrimientos protectores.?®

1.7.4 Cuarteamiento. Dafos en el recubrimiento que se muestran en forma de
elevaciones, similares a ampollas, de forma irregular. Si las ampollas se rompen,

28 Vitolo jhon M. Fundamentos contra la corrosion. Espafia, 2013. Pag 122

29 A. Rocha Jaime, Velarde Javier, Teran Rosse Mary y Caballero Cristian. Evaluacion de
recubrimientos protectores en las ciudades de la paz, - caracterizacion de corrosividad de
atmosferas. Cochabamba y Santa cruz. Pag 68
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las manchas de corrosién son claramente visibles (polvo marron sobre acero, o
blanco sobre aluminio) ver (figura 9).

Figura 9. Cuarteamiento.

Fuente: Contra la Corrosion: ALGO MAS DE TEORIA .29

1.8 DESPRENDIMIENTO CATODICO EN TUBERIAS ENTERRADAS Y/O
SUMERGIDAS.

Microscopicamente existen orificios en la superficie del recubrimiento o pintura que
cubre la superficie metalica de la tuberia, sin embargo, son demasiado pequefios
como para que el hidrégeno gaseoso (Hz (gaseoso)), que se forma debido a la
electrdlisis del agua, salga a través de ellos. Es asi que, se van formando pequefas
burbujas o ampollas de gas entre la superficie de la tuberia y la pelicula de pintura.
Este hidrogeno con el tiempo, va ejerciendo una presion contra la capa de pintura;
la capa resistira hasta que llegue un momento en que se rompa y exponga una
fraccion de la superficie de la tuberia, permitiendo la entrada de la humedad a través
de ella dando paso a la oxidacion del metal. A esto se le conoce como
desprendimiento catédico (cathodic disbonding), en base a que la pintura se
deteriora por la formacién de ampollas, siendo este un lugar propicio para la
corrosion. El tiempo para que las ampollas formadas se rompan, depende de la
fragilidad de la pintura. El diametro de las ampollas puede variar, dependiendo del
tamafio de la superficie metdlica. Otro punto a considerar es la preparacion
superficial, ya que mientras esta se realice de la mejor manera, mayor resistencia
al desprendimiento catédico habra en la tuberia.

Como ya se dijo anteriormente, para evitar de alguna manera la corrosion de las

estructuras metalicas, se usan sistemas duales de proteccién. Estos sistemas tienen
como inconveniente, que a potenciales muy negativos, (es decir menores a —1500
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mV, valor que depende de la resistencia que tenga el recubrimiento al
desprendimiento catddico), se corre el riesgo de sobreproteccion debido al exceso
de electricidad. Por tanto, afecta de manera muy considerable al recubrimiento de
la pintura, debido a que ocurre una reaccion catédica de reducciéon de hidrégeno
gaseoso en la superficie (formacién y desprendimiento de H2), que se manifiesta
con un ampollamiento en la pintura. 3°

1.9 ENSAYO DE CAMARA DE NIEBLA SALINA

Se define como camara salina, o cAmara de corrosion por niebla salina, a un sistema
capaz de reproducir las condiciones corrosivas existentes en ambientes climaticos
guimicamente activos, tales como la niebla salina marina ver (figura 10), la
contaminacion urbana o la contaminacion industrial.3*

Figura 10. Camara de niebla salina.

Fuente: Universidad pedagdgica y tecnoldgica de Colombia, Incitemas3?

1.10 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

La ventaja de espectroscopia de impedancia electroquimica sobre otras técnicas
electroquimicas radica en que esta obtiene una visibn mas completa de todo el

30 Navarrete Valles, Luis. Estudio del desprendimiento catédico de recubrimientos organicos
aplicados en superficies de acero. Universidad de Piura. Facultad de Ingenieria 2008.P 81

31 Laverde Laverde Victor Hugo, Ing. John Jairo Olaya. Disefio y fabricacion de una cdmara salina

para realizar analisis de corrosion en materiales. Universidad nacional de Colombia. 2011
82 UPTC. Laboratorio de corrosion acelerada, Incitema.
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proceso de deterioro del recubrimiento, permite ver procesos con tiempo de
estabilizacion cortos que no pueden observarse en otras técnicas, debido al
enmascaramiento por otros procesos. La espectroscopia de impedancia
electroquimica, en conjunto con ensayos acelerados, puede proveer informacién
importante sobre los mecanismos de deterioro y, por lo tanto, del desempefio de los
recubrimientos en tiempos relativamente cortos (aproximadamente 3.000 horas),
respecto a los tiempos de degradacion real que pueden ser hasta diez afos.
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 ensayos de cada sistema de
pinturas.

La medicion de espectroscopia de impedancia electroquimica busca evaluar
parametros del sistema metal-recubrimiento que permitan evaluar su desempefio.
Si estos andlisis 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 fuertemente en el estado de los esquemas de
pintura. El comportamiento anticorrosivo de un recubrimiento depende
principalmente de propiedades dieléctricas del recubrimiento, adhesion del
recubrimiento al sustrato, filtracion del agua a través del recubrimiento, penetracion
iGnica, pigmentos y aditivos anticorrosivos, envejecimiento del recubrimiento, pre
tratamiento 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.33

El proceso mas comun en Norte América es el ensayo descrito en la norma ASTM
G-3, Normas Convencionales para medidas electroquimicas en corrosion. En el
procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una pequefa sefal
de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente () a diferentes
frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefal
pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo
electrénico usado procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente - tiempo,
dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada
frecuencia estudiada. Esta relaciéon de valores de impedancia y frecuencia se
denomina “espectro de impedancias”.3*

33Bedoya-Lora Franky, Calderon-Gutiérrez Jorge, Bermldez-Castafieda Angela, Castafio-Gonzalez
Juan, Echeverria-Echeverria Félix, Maya-Montoya Juan. Analisis de los factores de mayor influencia
en la evaluacion del desempefio de recubrimientos organicos mediante ensayos acelerados y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Grupo de Corrosién y Proteccion de la Universidad
de Antioquia e ISA, Medellin, Colombia

34 Mendoza Juan, Flores Rubén, Romero Duran, Genesca Llongueras Joan. Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica en corrosién. Facultad de quimica, Instituto Mexicano Del Petréleo.
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2. METODOLOGIA DE INVESTIGACION

2.1. UBICACION DEL PROYECTO.

El proyecto se desarrollé en los laboratorios de INCITEMA ubicados dentro de la
UPTC, aqui se encuentran los equipos y herramientas que se requieren para el
desarrollo del proyecto relacionado a continuacion:

[EEN

e 6 0o 06 (VU o e o o N

N

. Computadores con software requeridos:

Gamry framework version 5.4
Gamry echem analyst version 5.67

. Rectificador, con las siguientes caracteristicas.

Transformador monofasico T
Una alimentaciéon de 110 0 220 V
Monofasico reductor P
Compuesto por 4 diodos

. Camara de niebla salina, con las siguientes caracteristicas.

Capacidad en litros 1000

Angulo de base-probeta 30° respecto a la vertical
Temperatura maxima 40 °C

Cantidad de probetas maximo 42

Compresor de 150 libras

. Potenciostato (PCI4) ref 750, con las siguientes caracteristicas:

Corriente tension: > + 15V a 15 mA,> £ 12 voltios a 500 mA.

Corriente de salida: > £ 750 mA.

Ancho de banda de ganancia de unidad: > 1 MHz,> 200 kHz,> 90 kHz,> 20 kHz.
Velocidad de desplazamiento: > 50 V/usec,> 10 V/usec,> 5 V/usec,> 1 V/usec.
Impedancia de entrada: > 4 x 101! Q en paralelo con 5 pF.

Corriente de entrada: <10 pA CMRR: > 100 dB (DC a 2 kHz),> 60 dB a 100 kHz
Impedancia de entrada: 100 kQ3®

35 Mr. Gregory A. Martinchek, PHD.Title: President. Gamry Instruments. 734 Louis Drive. Warminster,
PA 18974, USA
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2.2. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA

Esta investigacion busca evaluar el comportamiento de recubrimientos comerciales,
utilizando las técnicas de cathodic disbonding (desprendimiento catoédico), cAmara
de niebla salina y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) (ver figura

11).

Figura 11. Diagrama disefio metodoldgico.

[ Evaluacion de recubrimientas comeardales ]

|

[ Revisién bibliogrefics ]

!

-
Czthadic Disbonding
narma ATh GE

-,

I

Elaboracian de
montaje pars aplicar

tEcmica
b,

-

!

Realizacion de la

pruebs

~

]

Preparacidn dal

electralito segun
norma ASTh G2
item 6.1

Determinacicn de
presencia de
ampollamiento

vy
Inspeccidn visual
diaria durante
2000 horas
-

Camazra de niebla szlina
normz ASTW B117

[ rnparacmn de muestras

de ensayo itern 6.2
Inspeccion visual segun
tiempo de exposicicn

| ,

pruebs

Realizacién de la }

0 horas 500 1000 1500 2000
haras haras haras horas

! ! :

{ Prusbas de espectroscopia de impedanciz ]

clectroguimica norma A3TM G3

|

[ Determinscion de impedanda }

alectroquinica

|

Fuente: Autor

- [ Andlisis de resultados ]

I

[ Selaccion de recubrimienta ]

34



2.2.1. Material de prueba. Este es un trabajo de investigacién que viene de una
problematica de unas empresas en el campo petrolero, la composicion quimica, el
tratamiento superficial del substrato y la técnica de aplicacién de cada recubrimiento
es confidencial segun las empresas, por acuerdos contractuales con el cliente ya
qgue la norma lo permite, el substrato es un acero 1020, la nomenclatura de cada
recubrimiento fue establecida por el proveedor, en la (figura 12), se muestra las
medidas de todas las placas.

Figura 12. Medidas de placas con los recubrimientos.

=
%’Jb
e =

1cm

Fuente: Autor

De las figuras 13 a la 17 se presentan los recubrimientos que se sometieron a las
pruebas de cathodic disbonding (desprendimiento catddico), camara de niebla
salina que iba acompafiada de pruebas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS). Se realiz6 inspeccidn visual a una cantidad de 25 probetas,
cada una esta dividida en cinco grupos con cinco probetas cada uno. A su vez, cada
grupo corresponde a un proveedor de pintura diferente, es decir, hay cinco sistemas
de recubrimientos de diferentes proveedores en evaluacion.

Empresa 1: Sistema S con cinco recubrimientos que se representan en la figura 13.
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Figura 13. Recubrimientos del sistema S.

RECUBRIMIENTOS

S1

Fuente: Autor

Empresa 2: Sistema C con cinco recubrimientos que se representan en la figura 14.

Figura 14. Recubrimientos del sistema C.

RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor

Empresa 3: Sistema SK con cinco recubrimientos que se representan en la figura
15.
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Figura 15. Recubrimientos del sistema SK.

RECUBRIMIENTOS

ESK1 5K 4

Fuente: Autor

Empresa 4: Sistema P con cinco recubrimientos que se representan en la figura 16.

Figura 16. Recubrimientos del sistema P.

RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor
Empresa 5: Sistema H con cinco recubrimientos que se representan en la figura 17.

Figura 17. Recubrimientos del sistema H.

RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor
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2.2.2. Ensayos de laboratorio. Los recubrimientos deberan satisfacer los
requisitos expuestos por las especificaciones generales de construccion de
tuberias, por ello se hace la evaluacion y seleccion de los recubrimientos. En la
(tabla 1), se muestra los ensayos realizados a los recubrimientos.

Tabla 1. Ensayos y recubrimientos

RECUBRIMIENTOS ‘ ENSAYOS
NOMENCLATURA CNS EIS
S1
S2
S3
sS4
Cc1
Cc2
Cc3
c4
SK1
SK2
SK3
SK4
P1
P2
P3
P4
H1
H3
H4
HJ
$5-C
C5-C
SK5-C
P5-C
H5-C
CD: Cathodic Disbonding (desprendimiento catédico)
CNS: Camara de Niebla Salina
EIS: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

LR R R NN AN N AN AN AN ANAYAYAYANAN AN AN AN AN NN NN
LR NE AN AN N AN N AN AN AN AYAYANAN AN AN AN NN AN NN

AN NN N AN N AN AN N AN AN AN AN AN AN AN AN AN ENEN AN AN AN =

X X

Fuente: Autor.
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2.2.3. Cathodic disbonding (desprendimiento catédico). El propdsito primordial
de la proteccién catddica, es proveer al metal los electrones que pierde, debido al
proceso de oxidacion. El suministro de los electrones se puede realizar por dos vias:
corriente impresa y por anodos de sacrificio, para el caso de las pruebas realizadas
se llevo a cabo por corriente impresa.

La corriente eléctrica que fluye a través de la probeta es directamente proporcional
a la tensién, La cual convierte la sal (NaCl) que contiene la solucion (electrolito), en
el clorato altamente agresivo (CIO"). El efecto mas aparente de la conversion es la
destruccién oxidante del recubrimiento. Todos los parametros de ensayo que
aumentan la concentracion del oxidante, aumentaran su actividad y por
consiguiente, la delaminacion-adelgazamiento del recubrimiento.

2.2.3.1. Elaboracion del montaje. Para el desarrollo de la técnica de cathodic
disbonding se elaboré un montaje que cumpliera con las condiciones de estudio. El
montaje estd compuesto de una estructura hecha en tubos PVC, un tanque de
vidrio, un sistema de control de temperatura, corriente y voltaje como se observa en
la (figura 18).

Figura 18. Montaje final de cathodic disbonding.

Fuente: Autor

2.2.3.2. Montaje Estructural. Para la construccion del montaje estructural fue
necesario:

e 1 Lamina de policarbonato
e 5 metros de tubo PVC
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e 7 rollos de cinta aislante

e 6 Tapones de caucho

e 4 codos enPVC

e 12 uniones T en PVC

e 2 frascos de soldadura para PVC
e 1 tanque de vidrio

La estructura del montaje se elabor6 en tubos de policloruro de vinilo (PVC) vy el
tanque en vidrio, con dos objetivos principales, el primero que la estructura no
presentara alguna reaccion quimica con la solucién electrolitica es decir que no
muestra deterioro por fendmenos asociados a la corrosion y el segundo como
soporte estructural de cada una de las probetas y demas elementos asociados al
montaje. El vidrio permite la visualizacién de las probetas en el interior del tanque y
asi tener un control del tiempo en que fallan el recubrimiento.

2.2.3.3 Montaje sistema de control e instrumentacion. Para la construccion del
montaje eléctrico fue necesario:

Arduino 1

Rele de estado solido marca schneider
Placa circuito de vaquelita
Potenciémetro

Resistencias

Display Icd para arduino

Termo cupla Dc

Caja de paso

Switch on/off

El montaje eléctrico esta articulado en dos secciones, una encargada de
proporcionar la corriente directa, necesaria para que surja el fendbmeno de
proteccion catodica por corriente impresa en la placas sometidas al ensayo, y otra
parte encargada proporcionar las condiciones de temperatura exigidas por la norma
ASTM G8 para la realizacion del ensayo.%¢ Las partes del montaje final se observan
en la (figura 19).

% ASTM G-8 “Standard Test Methods for Cathodic Disbonding of Pipeline Coatings”, ASTM
International, 2010
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Figura 19. Partes del montaje final (cathodic disbonding)

ARDUINO, RELE, PLACA
CIRCUITO DE
VAQUELITA,
POTENCIOMETRO,
RESISTENCIAS,
DISPLAY LCD, TERMO

CUPLA DC, CAJA DE BOMBA
PASO. SWITCH ON/OFF | PROBETAS HIDRAULICA

ANODOS INTERCAMBIADOR DE TANQUE | ESTRUCTURA

CALOR

Fuente: Autor

2.2.4. Realizacion de prueba cathodic disbonding (desprendimiento catédico).
La (figura 20), resume las etapas o actividades que se deben tener presente en el
momento que se requiera desarrollar del montaje de la prueba de desprendimiento
catodico.
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Figura 20. Diagrama descripcion del montaje cathodic disbonding.

PREPARACION DE LIMPIEZA DE PROBETAS
LAS PROBETAS

TESTIGOS DE
REFERENCIA A
LAS PROBETAS

INTRODUCCION DE MOMNTAIJE DE PROBETAS |
SOLUCION

INSPECCION VISUAL

PROTECCICN

CALENTAMIENTO DE
CATODICA

LA SOLUCION

DURANTE LA PRUEBA SE
REALIZO UNA
INSPECCION DIARIA DE
TODAS LAS PROBETAS

MANTENIMIENTO DEL TANQUE, ANODOS Y
CAMBIO DE LA SOLUCION

INSPECCION DE RECTIFICADOR DE ONDA
COMPLETA Y EL INTERCAMBIADOR DE CALCR

Fuente: Autor
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2.2.4.1. Condiciones de operacion y otros sistemas. Teniendo en cuenta, que
la prueba trabaja diferentes variables, se debe realizar de forma minuciosa.

2.2.4.2. Tiempo de prueba. La prueba de cathodic disbonding se realizé durante
el tiempo de 2000 horas consecutivas.

2.2.4.3. Temperatura. EIl sistema de calentamiento de la solucion resulta ser un
poco compleja por la gran cantidad de solucién que se necesita para el llenado del
tanque, la forma del tanque no permite que toda la solucién este a la misma
temperatura, las corrientes que se presentan (AC y DC) pueden ocasionar un corto
circuito y la composicion quimica de la solucion es altamente corrosiva, es por estas
razones que se hace necesario implementar un sistema por medio de un
intercambiador de calor y una bomba llevar toda la solucion a la misma temperatura
ya que recircula la solucibn como se muestra en la (figura 21).

Figura 21. Sistema de calentamiento.

Fuente: Autor

43



El sistema de transferencia de calor estd compuesto por un vaso precipitado de
1000 ml en su interior lleva una resistencia que calienta 950 ml de agua. Segun
especificaciones de la norma ASTM G8 la temperatura a la cual se debe llevar
acabo el procedimiento es de 35 °C.

2.2.4.4. Composicion del electrolito. El electrolito esta compuesto de agua
destilada con la adicién de 1% en masa de cada una de las siguientes sales
técnicas:

e Cloruro de sodio
e Sulfato de sodio
e Carbonato de sodio

Se utilizé solucion recién preparada semanalmente.

2.2.4.5. Testigos de referencia. Los testigos de referencia se realizaron en cada
probeta con el fin de ver el desprendimiento de hidrogeno gaseoso en la parte
sumergida, y percibir qué cambios tiene el recubrimiento en esta zona, y garantizar
qgue la sobreproteccion catddica se esta efectuando exitosamente. Los testigos
tienen un diametro de 0,6cm y una distancia de 1.2 cm del borde de la probeta y
deben ir en todo el centro, segun designaciones de la norma ASTM G8 como se
muestra la (figura 22). 37

2.2.4.6. Corriente impresa. Al igual que con los &nodos de sacrificio, la proteccion
catédica por corriente impresa requiere de un anodo, para la prueba como se
muestra en la (figura 23). Se utilizaron anodos de grafito, el catodo son la placas de
acero 1020 y el electrolito, que puede ser terreno o0 agua en el caso de la norma
ASTM G8 se utiliza una solucion de sales, para cerrar el proceso electrolitico. Se
utilizé un voltaje de 1,5 voltios y una corriente 5 amperios para cada probeta.

2.2.4.7. Inspeccion visual. En el transcurso de la prueba diariamente se realizaba
una inspeccion visual a la parte sumergida de cada una de las probetas mas exacto
en la zona del testigo de referencia, con el fin de evidenciar con un registro
fotografico y un tiempo en horas la existencia de ampollas y cuarteamiento de algun
recubrimiento ver (figura 24).

87 ASTM G-8 “Standard Test Methods for Cathodic Disbonding of Pipeline Coatings”, ASTM
International, 2010
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Figura 22. Testigos de referencia.

Y{a:" |

Fuente: Autor

Figura 23. Diagrama de corriente impresa.

Fuente: Autor
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Figura 24. Ampolla en el recubrimiento.

AMPOLLAMIENTO

AMPOLLAMIENTO

Fuente: Autor

2.2.5. Camara de niebla salina. Se exponen recubrimientos en un ambiente rico
en cloruros simulando condiciones de deterioro acelerado, en una camara salina, o
camara de corrosion por niebla salina, a un sistema capaz de reproducir las
condiciones corrosivas existentes en ambientes ricos en cloruros; el montaje de las
diferentes sistemas evaluados y su distribucién dentro de la camara, también se
evidencia la formacion de micro gotas suspendidas generando un ambiente de
neblina.

El objetivo del ensayo acelerado de corrosién es simular en el laboratorio el
comportamiento de un producto frente a la corrosién en campo. El ensayo de niebla
salina consiste en exponer la pieza objeto del ensayo a una niebla salina durante
cierto periodo de tiempo en el interior de la camara, bajo condiciones controladas.
El tiempo transcurrido desde que se introdujo pieza o articulo hasta que comienza
el ataque de la corrosion, proporciona una medida de la capacidad de resistencia
del metal constituyente o del recubrimiento a dicho ataque.

En la (figura 25), se evidencia los pasos que se llevaron a cabo para la realizacion
de la prueba de camara de niebla salina y espectroscopia de impedancia
electroquimica.
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Figura 25. Diagrama descripcion del montaje de camara de niebla salina y EIS.

PREPARACION DE LAS LIMPIEZA DE LAS INCISION A LOS
PROBETAS PROBETAS RECUBRIMIENTOS

PRUEBA DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

MONTAIJE DE PROBETAS EXTRACCION DE LAS PROBETAS

Fuente: Autor

2.2.5.1. Control de las variables y otros sistemas. Teniendo en cuenta, que la
camara trabaja diferentes variables segun especificaciones de la norma ASTM
B117, se debe realizar de forma minuciosa.3®

38 ASTM B-117 “Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog) Apparatus”, ASTM International.
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2.2.5.2. Tiempo de prueba. La prueba de cdmara de niebla salina se realiz6
durante un tiempo de 2000 horas consecutivas.

2.2.5.3. Temperatura. La zona de exposicion de la camara de niebla salina se
mantuvo a la temperatura de 35 °C, esta temperatura fue controlada gracias a que
la camara de niebla salina cuenta con una termocupla la cual no deja que la
temperatura sea mayor o menor a la establecida con ayuda de unas bombillas.

2.2.5.4. Calidad de niebla salina. La solucion salina atomizada no incidié
directamente a las probetas y la calidad de niebla sera tal que la presion de
atomizacion no debera ser menor a 10 psi para el ensayo se utilizé una presion de
12 psi, y no debe gotear solucién a las muestras ver (figura 26).

2.2.5.5. Concentracién de la solucién y pH. La concentracion de NaCl que se
utilizé para la prueba fue del 3% en peso, el pH de la solucion se mantuvo de 6.5 a
7.2. Se uso sal analitica ya que su porcentaje de impurezas es demasiado bajo y no
afecta quimicamente los recubrimientos.

Figura 26. Niebla salina.

Fuente: Autor

2.2.5.6. Incision y posicion de los recubrimientos. Se elaboraron incisiones a
todos los recubrimientos en forma de x con el fin de evidenciar dafios en el substrato
generado por la corrosién ver (figura 27). Las probetas se colocaron en un angulo
de 30° respecto a la vertical y paralelo a la direccién principal del flujo de niebla
atreves de la camara. Las probetas no estdn en contacto y colocadas para la
exposicion de la niebla.
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Figura 27. Incision en los recubrimientos.

Fuente: Autor

2.2.5.7. Inspeccién visual y espectroscopia de impedancia electroquimica. Se
realizd una inspeccién visual y una prueba de espectroscopia de impedancia
electroguimica antes de que cada probeta entrara a la cAmara de niebla salina ver
(figura 28), y durante su exposicion a esta se realizaba en los tiempos de 500,
1000,1500 y 2000 horas.

Figura 28. Prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Fuente: Autor
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2.2.6. Prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Las medidas
de EIS se efectuaron en equipos Potenciostat/Galvanostat/ZRA Gamry Reference
750. Se realizé un barrido de frecuencia entre 100000 y 0.1 Hz, con una amplitud
de perturbacion de 30 mV. En el montaje experimental se utilizé una celda de tres
electrodos: Contra Electrodo de Platino, Electrodo de trabajo (Probeta con
recubrimiento en la superficie), se utilizd una salmuera al 3 % NaCl y como electrodo
de referencia Ag/AgCI utilizando de referencia la norma ASTM G329,

Se determind la impedancia por medio de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, con el fin de establecer el comportamiento de las condiciones de
resistencia de los recubrimientos, ya que provee informacion importante y util para
la estimacion del desempefio de los recubrimientos, ademas la impedancia
electroquimica suministra informacion valiosa basicamente sobre los siguientes
procesos:

e Hinchamiento del recubrimiento e incorporacion (difusiébn) de iones en el
recubrimiento, y la formacion intrinseca de defectos tales como poros.

¢ Inicio de corrosion localizada en los focos de deterioro.

e Propagacion de la corrosion bajo el recubrimiento, que puede deberse a
reacciones anddicas o catodicas.

e Transporte del agua o medio a través del recubrimiento.

Se utiliz6 una jaula de Faraday para disminuir interferencias externas (ruido) al
montaje y obtener una mejor calidad de las medidas. En la (figura 29), se muestra
la celda utilizada y la configuracion del montaje para las pruebas EIS.

Para tener una claridad mayor de los elementos que conforman el circuito
equivalente se puede asociar a cada elemento un fendmeno fisico que esta pasando
en el sistema sustrato/recubrimiento en contacto con una solucion de trabajo. Como
se observa en la (figura 30), Rc se denomina como una resistencia de poro o del
recubrimiento, siendo el valor mas alto el que se registra en los resultados.

39 ASTM G-3 “Standard Practice for Conventions Applicable to Electrochemical Measurements in
Corrosion Testing”, ASTM International.
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Figura 29. Montaje para realizacion de pruebas de impedancia.

Contra Electrodo Electrodo de
Pt referencia

Ag/AgCl

Electrolito
[Electrodo de (Salmuera)

Trabajo Recubrimiento

Fuente: Autor

Figura 30. Diagrama de bode.
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Fuente: Manual EIS
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. CATHODIC DISBONDING (DESPRENDIMIENTO CATODICO).

La prueba de cathodic disbonding, busca determinar la resistencia al
desprendimiento en los diferentes sistemas de recubrimientos anticorrosivos,
aplicados sobre la superficie exterior de tuberias de acero enterradas, considerando
ademas la aplicacion de proteccion catodica. Se tienen en cuenta, algunos
inconvenientes presentados durante la elaboracion de las pruebas, el tipo de
preparacion superficial aplicada por el proveedor y los requerimientos de corriente;
para determinar cual de los recubrimientos resiste mejor al desprendimiento
catodico.

Como ya se indicé inicialmente, para evitar de alguna manera la corrosion de las
estructuras metalicas, se usan sistemas duales de proteccién. Estos sistemas tienen
como inconveniente, que a potenciales muy negativos, (es decir menores a —1500
mV), se sobreprotege el material debido al exceso de electricidad, por tanto, afecta
de manera muy considerable al recubrimiento de la pintura, debido a que ocurre una
reaccion catédica de reduccion de hidrogeno gaseoso en la superficie (formacion y
desprendimiento de H,), que se manifiesta con un ampollamiento en la pintura,

estos valores, dependen de la resistencia que tenga el recubrimiento al
desprendimiento catodico, para tomar el registro de este potencial negativo se mide
con respecto a un electrodo de referencia de Cobre sulfato de Cobre.

A continuacién se muestra los resultados de cathodic disbonding segun su sistema:

e Recubrimiento P4 registra un tiempo de ampollamiento de 286 horas, no
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 31).
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Figura 31. Recubrimiento P4.

.

—
L.

Fuente: Autor

¢ Recubrimiento P3 registra un tiempo de ampollamiento de 356 horas, presenta
cambios en su tono de color y brillo ver (figura 32).

Figura 32. Recubrimiento P3.

Fuente: Autor

e Recubrimiento P2 registra un tiempo de ampollamiento de 378 horas, presenta
cambios en su tono de brillo ver (figura 33).
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Figura 33. Recubrimiento P2.

Fuente: Autor

e Recubrimiento P1 no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de la
prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 34).

Figura 34. Recubrimiento P1.

. Fuente: Autor

e Recubrimiento C4 no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de la
prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 35).
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Figura 35. Recubrimiento C4.

. Fuente: Autor

e Recubrimiento C3 registra un tiempo de ampollamiento de 578 horas, no
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 36).

Figura 36. Recubrimiento C3.

. Fuente: Autor

e Recubrimiento C2 registra un tiempo de ampollamiento de 670 horas y
cuarteamiento en estas, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura
37).
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Figura 37. Recubrimiento C2.

Fuente: Autor

¢ Recubrimiento C1 registra un tiempo de ampollamiento de 520 horas, presenta
cambios en su tono de color y brillo ver (figura 38).

Figura 38. Recubrimiento C1.

Fuente: Autor

e Recubrimiento S4 registra un tiempo de ampollamiento de 850 horas y
cuarteamiento en estas3, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura
39).
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Figura 39. Recubrimiento S4.

Fuente: Autor

e Recubrimiento S3 registra un tiempo de ampollamiento de 456 horas, no
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 40).

Figura 40. Recubrimiento S3.

Fuente: Autor

¢ Recubrimiento S2 registra un tiempo de ampollamiento de 656 horas, presenta
cambios en su tono de color y brillo ver (figura 41).
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Figura 41. Recubrimiento S2.

Fuente: Autor

¢ Recubrimiento S1 no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de la
prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 42).

Figura 42. Recubrimiento S1.

Fuente: Autor

e Recubrimiento H4 registra un tiempo de ampollamiento de 1264 horas, presenta
cambios en su tono de color y brillo ver (figura 43).
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Figura 43. Recubrimiento H4.

Fuente: Autor

e Recubrimiento H3 registra un tiempo de ampollamiento de 816 horas, no
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 44).

Figura 44. Recubrimiento H3.

Fuente: Autor

e Recubrimiento HJ registra un tiempo de ampollamiento de 1052 horas, presenta
cambios en su tono de color y brillo ver (figura 45).
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Figura 45. Recubrimiento HJ.

Fuente: Autor

e Recubrimiento H1 registra un tiempo de ampollamiento de 726 horas, presenta
cambios en su tono de color y brillo (ver figura 46).

Figura 46. Recubrimiento H1.

Fuente: Autor

e Recubrimiento SK4 registra un tiempo de ampollamiento de 1625 horas,
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 47).

60



Figura 47. Recubrimiento SK4.

Fuente: Autor

e Recubrimiento SK3 registra un tiempo de ampollamiento de 1854 horas, no
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 48).

Figura 48. Recubrimiento SK3

Fuente: Autor

e Recubrimiento SK2 registra un tiempo de ampollamiento de 1725 horas,
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 49).
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Figura 49. Recubrimiento SK2.

Fuente: Autor

e Recubrimiento SK1 no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de
la prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 50).

Figura 50. Recubrimiento SK1.

Fuente: Autor

e Recubrimiento P5-C registra un tiempo de ampollamiento de 1305 horas,
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 51).
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Figura 51. Recubrimiento P5-C.

Fuente: Autor

e Recubrimiento S5-C no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de
la prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 52).

Figura 52. Recubrimiento S5-C.

Fuente: Autor

¢ Recubrimiento C5-C no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de
la prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 53).
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Figura 53. Recubrimiento C5-C.

Fuente: Autor

e Recubrimiento H5-C no registra un tiempo de ampollamiento en el transcurso de
la prueba, presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 54).

Figura 54. Recubrimiento H5-C.

Fuente: Autor

e Recubrimiento SK5-C registra un tiempo de ampollamiento de 1570 horas,
presenta cambios en su tono de color y brillo ver (figura 55).
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Figura 55. Recubrimiento SK5-C.

Fuente: Autor

Se realizd una inspeccidn visual continua para evidenciar la presencia de ampollas
en los recubrimientos, logrando detectar cualquier cambio en la superficie de los
mismos, como se muestra en algunas probetas, se pudo observar algunos indicios
de desprendimiento catddico, se evidencid que la pintura estaba ligeramente
levantada. Asimismo, en otros casos, se observaron probetas que no sufrieron
efectos después de haber terminado el periodo del ensayo. De acuerdo a los
resultados obtenidos se consolidan para evidenciarlos en la (grafica 1), donde se
muestra cada uno de los recubrimientos y el tiempo de ampollamiento, los
recubrimientos que no ampollaron durante la prueba se les establece en la grafica
como el tiempo de ensayo 2000 horas, siendo en este caso el sistema SK, en el
presenta menos posibilidad de generar algun tipo de ampollamiento producto de la
combinacion de dos sistemas de control de la corrosion y en el cual uno puede
afectar al otro por exceso de carga. Como segundo sistema que mejor se comporto
a las condiciones evaluadas encontramos que el sistema con la denominacién H
con un alto registré en su tiempo de ampollamiento.

El ampollamiento y cuarteamiento generado en los recubrimientos durante la
prueba, se debe a que el hidrogeno ejerce una presién entre la interface
recubrimiento/metal. Es tanta la presién que el recubrimiento pasa su limite elastico
y llega al plastico y es en ese momento en el que el recubrimiento genera
cuarteamiento.
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Grafica 1. Tiempo de ampollamiento.
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Fuente: Autor

3.2. EVALUACION EN CAMARA DE NIEBLA SALINA.

Los diferentes sistemas se sometieron en un periodo de tiempo de 2000 horas,
permitiendo que las condiciones de temperatura (35 °C), humedad y contenido de
cloruros generaran algun tipo de deterioro en la superficie del recubrimiento,
evaluando este comportamiento desde las 0 horas e intervalos de 500 horas de
exposicion hasta completar el tiempo total, para ser analizados por medio de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

3.3. EVALUACION POR MEDIO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA.

De impedancia se podria tener una clasificacion de varios tipos de recubrimientos
gracias a que la resistencia eléctrica que podemos obtener de las medidas, nos
puede servir como un indicador de comportamiento. Recubrimientos que tengan
valores de resistencia superiores a 10" Q.cm? se pueden clasificar como de
excelente proteccion, mientras que aquellos que tengan valores por debajo de 10"°
Q.cm? se predice que disminuyen su caracteristica protectora. El diagrama que
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permite visualizar mejor el comportamiento de los recubrimientos cuando se
exponen a ensayos acelerados es el DIAGRAMA DE BODE.

La (tabla 2) presenta los resultados de la evaluacion electroquimica usando una
solucién de cloruro de sodio, los cuales se obtuvieron de realizar las pruebas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. En la (grafica 2), se observa el
comportamiento de los valores de impedancias obtenidos.

Tabla 2. Impedancia de los recubrimientos.

Imp (ohm) Imp (ohm) Imp
N°  Nomenclatura Irgph(;z;n) 'g(‘)'; f:rr;g 1000 1500 (gggg)
horas horas

1 C1 2,17E+10 | 5,78E+05 | 2,72E+05 | 2,54E+05 | 1,14E+05
2 C2 3,59E+09 | 2,19E+06 | 1,64E+06 | 2,35E+05 | 9,92E+04
3 C3 3,97E+09 | 6,91E+06 | 1,40E+06 | 1,15E+06 | 2,88E+05
4 c4 3,50E+09 | 8,92E+05 | 1,50E+05 | 1,34E+05 | 7,23E+04
5 S1 2,17E+10 | 5,18E+06 | 2,48E+06 | 2,66E+05 | 2,29E+05
6 S2 8,74E+09 | 4,24E+07 | 3,73E+06 | 2,15E+05 | 1,17E+05
7 S3 6,73E+09 | 9,09E+06 | 4,02E+06 | 3,04E+06 | 2,12E+05
8 S4 3,87E+09 | 3,71E+06 | 1,51E+06 | 8,70E+05 | 2,18E+05
9 H1 1,01E+09 | 5,45E+07 | 1,61E+07 | 7,59E+05 | 4,55E+05
10 HJ 2,21E+08 | 8,12E+06 | 1,18E+06 | 3,95E+05 | 3,56E+05
11 H3 2,60E+09 | 4,38E+07 | 1,64E+07 | 1,01E+06 | 3,05E+05
12 H4 3,90E+08 | 3,60E+06 | 1,47E+06 | 5,50E+05 | 6,86E+04
13 P1 9,39E+09 | 2,91E+06 | 2,51E+06 | 5,19E+05 | 3,76E+05
14 P2 3,21E+09 | 9,29E+08 | 1,35E+06 | 4,81E+05 | 3,86E+05
15 P3 5,20E+09 | 7,25E+07 | 8,09E+05 | 6,56E+05 | 4,06E+05
16 P4 3,47E+09 | 2,06E+09 | 1,44E+06 | 5,71E+05 | 9,02E+04
17 SK1 1,06E+10 | 2,89E+07 | 5,23E+06 | 4,48E+06 | 3,56E+06
18 SK2 2,90E+10 | 1,15E+07 | 8,08E+06 | 3,25E+06 | 2,82E+06
19 SK3 7,19E+09 | 2,50E+06 | 5,43E+05 | 4,16E+05 | 3,31E+05
20 SK4 2,88E+09 | 4,82E+07 | 4,80E+05 | 2,18E+05 | 2,04E+05

Fuente: Autor
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Grafica 2. Comportamiento de los recubrimientos.
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Fuente: Autor

3.3.1. Impedancia a 0 horas de exposicion. Como se puede observar en la tabla
4, los resultados de impedancia obtenidos en las pruebas iniciales que se realizaron
sin ser expuesto los recubrimientos a agentes que puedan ocasionar deterioro de
los recubrimientos, en general la mayoria de las muestras evaluadas presentaron
resultados que se encuentran por encima de 10" Ohm.cm?, siendo estos
recubrimientos que presenta buena resistencia al poro. Sin embargo se evidencia
que los recubrimientos HJ, H4 presentan valores levemente por debajo de los Giga
ohmios, y los recubrimientos que presentan mejor resistencia al poro son el C1, S1
y SK2 como se observa en la (grafica 3).
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Grafica 3. Impedancia a 0 horas de exposicion

IMPEDANCIA A O HORAS
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=]
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H3 H4 F1 mP2 F3 F4 m5K1 m5K2 m5K3 m5KS

Fuente: Autor

3.3.2. Impedancia a 500 horas de exposicién. Se evidencia en los resultados
obtenidos durante las pruebas a las 500 horas, demuestran que los recubrimiento,
presentan resultados que se encuentran alrededor de 10"® Ohm.cm?, siendo este
valor en donde hay probabilidad de formarse poros y permitir que el fluido entre en
contacto con la superficie del sustrato, ocasionando transferencias de cargas,
Como el sistema que mejor se comporta después de haber sido sometido por un
periodo de 500 horas es el sistema P con los recubrimientos P2 y P4, los cuales
mantienen un comportamiento capacitivo, para disminuir la transferencia de carga
como se observa en la (grafica 4).

69



Grafica 4. Impedancia a 500 horas de exposicion

IMPEDANCIA A 500 HORAS
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H3 H4 P1 mP2 P3 P4 mSK1 m5E2 mSES mSE4

Fuente: Autor

3.3.3. Impedancia a 1000 horas de exposicién. La resistencia al poro del
recubrimiento para las pruebas a las 1000 horas de exposicion mantienen el rango
de los mega ohmios, el sistema que mejor se comporta es el denominado como H
con los recubrimientos H1 y H3, conservando el mismo comportamiento siendo el
sistemas SK con los recubrimientos SK1 y SK2, pero en un tercer lugar
encontramos el sistema S con los recubrimientos S1, S2 y S3 como se observa en
la (gréfica b5).
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Grafica 5. Impedancia a 1000 horas de exposicion.

IMPEDANCIA A 1000 HORAS
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Fuente: Autor

3.3.4. Impedancia a 1500 horas de exposicién. Los recubrimientos que
presentan valores mas bajos de impedancia, son los que hacen parte del sistema
C, siendo los denominados como, C1, C2 y C4, los mas criticos encontrados; ya
que luego de cumplir las 1500 horas, y una vez realizadas las pruebas de
impedancia se obtienen valores por debajo de 10"® Ohm.cm? (Mega-ohmios), los
cuales se caracterizan por tener un propiedad protectora muy leve frente la accion
de agentes externos que puedan deteriorar el sustrato, como se demuestra se
aproxima a valores obtenidos de un acero descubierto, el sistema que mejor se
comporto fue el SK con los recubrimientos SK1 y SK2, y con el mismo
comportamiento el sistema S con el recubrimiento S3 como se observa en la (grafica
6).
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Grafica 6. Impedancia a 1500 horas de exposicion.
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Fuente: Autor

3.3.5. Impedancia a 2000 horas de exposicién. Después de las 2000 horas se
observa que el recubrimiento que presenta caracteristicas protectoras por encima
de los demés es el sistema SK, manteniendo los valores de impedancia en rangos
de Mega-Ohmios sin embargo los recubrimientos del sistema, presentan valores
superiores en relacion a los demas recubrimientos evaluados, en este sistema se
obtienen mejores resultados en los recubrimientos SK1 como la que mantiene su
caracteristica protectora por encima de los demés recubrimientos, seguida por la
SK2, y como segundo se encuentran dos sistemas el Hy P como se muestra en la
(gréfica 7).
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Grafica 7. Impedancia a 2000 horas de exposicion.
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Fuente: Autor

3.3.7. Grafica de bode. Diagrama de bode se puede evidenciar el comportamiento
de los recubrimiento y la resistencia al poro, cuando son sometidos a un ambiente
agresivo ricos en cloruros, en el tiempo de 2000 horas y realizando espectroscopia
de impedancia electroquimica cada 500 horas.

e El sistema C con los recubrimientos C1, C2, C3 y C4, muestra en la grafica de
bode un comportamiento capacitivo, antes de ingresar a la camara de niebla
salina, y una caida 6hmica considerable en el transcurso de las primeras 500
horas de prueba, posteriormente este comportamiento se evidencia que a las
1500 horas restantes del ensayo los recubrimientos siguen un comportamiento
resistivo, ya que se estabilizan en el diagrama de bode y su resistencia al poro
no presenta caidas considerables, como se muestra en las graficas (8, 9, 10,11).
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Grafica 8. Bode recubrimiento C1.
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Grafica 9. Bode recubrimiento C2.
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Grafica 10. Bode recubrimiento C3.

Bode recubrimiento C3

.

T e

.‘.‘.“l#l
.

E “1““n““““““““'“ll! "
£ 1F:06 [99099900000090000000000000000509 !!!!ﬂﬁ.. a® g0 *
s] 'l"l'I"'l"l-!-!-"l-!"l-‘""l-‘i"l-!-“'l!"l-"l‘ii“ii#...'iﬂz..aﬂﬂ.iﬁg R
<}
£ 1003
1E+00
1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05

Freq (Hz)

® Ohoras ®500horas e 1000 horas 1500 horas @ 2000 horas

Fuente: Autor

Grafica 11. Bode recubrimiento C4.
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El sistema S, el cual estd conformado por los recubrimientos S1, S2, S3 y S4,
como se observa en la grafica de bode los recubrimientos presentan un
comportamiento capacitivo, antes de ser sometidos a condiciones que puedan
ocasionar algun deterioro en sus propiedades. Las primeras 500 horas de la
prueba los recubrimientos sufren una caida 6hmica considerable, como se
evidencia en el transcurso de las pruebas los recubrimientos presentan un
comportamiento resistivo., y su resistencia al poro no presentan cambios
drasticos en su impedancia, como se muestra en las gréaficas (12, 13,14 y 15).

Grafica 12. Bode recubrimientos S1.
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Grafica 13. Bode recubrimiento S2.
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Grafica 14. Bode recubrimiento S3.
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Grafica 15. Bode recubrimiento S4.
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Fuente: Autor

Para el caso del sistema H, con los recubrimientos H1, HJ y H3, antes de ingresar
a la camara de niebla salina el parametro de impedancia muestran un
comportamiento capacitivo. Junto con este comportamiento, algunos procesos
electroquimicos ya pueden estar sucediendo bajo el recubrimiento a lo largo de la
interfaz recubrimiento / metal, que esta influenciada por los métodos de preparacién
de la superficie, sin embargo para el recubrimiento H4 no presenta este mismo
comportamiento ya que desde las 0 horas de prueba el recubrimiento tiene un
parametro de impedancia resistivo, como se muestra en la gréfica (16, 17,18 19).
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Grafica 16. Bode recubrimiento H1.
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Grafica 17. Bode recubrimiento HJ.

Bode recubrimiento HJ
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Grafica 18. Bode recubrimiento H3.

Bode recubrimiento H3
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Grafica 19. Bode recubrimiento H4
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e Elsistema P, con los recubrimientos P1 y P3, muestran en la grafica de bode un
comportamiento capacitivo antes de ingresar a la caAmara de niebla salina en el
transcurso de la prueba los recubrimientos se estabilizan, este comportamiento
es resistivo. las primeras 500 horas de la prueba, los recubrimientos sufren una

caida 6hmica considerable, como se muestra en la gréafica (20 y 21).

Los recubrimientos P2 y P4, presentan un comportamiento capacitivo en las
primeras 500 horas de prueba, a las 1000 horas de ensayo los recubrimientos
tienen una caida 6hmica alta y se estabilizan dando como resultado un

comportamiento resistivo, como se muestra en la grafica (22 y 23).

Grafica 20. Bode recubrimiento P1.

Bode recubrimiento P1
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Grafica 21. Bode recubrimiento P3.

Bode recubrimiento P3
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Grafica 22. Bode recubrimiento P2.

Bode recubrimiento P2
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Grafica 23. Bode recubrimiento P4.

Bode recubrimientos P4
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A continuacion se establece el andlisis del sistema SK, con los recubrimientos
SK1, SK2, SK3 y SK4, para este caso se observa en la fase inicial un
comportamiento capacitivo, el cual no ha sido expuesto a ninguna condicion que
pueda generar disminucion en su caracteristica protectora, observandose que
el intercambio i6nico presenta una alta impedancia con valores por encima de
las giga ohmios, estableciendo el recubrimiento con excelentes propiedades de
impedir el contacto entre el electrolito y el sustrato. El recubrimiento SK1 ver
(figura 24), presenta mejor comportamiento en relacién con los demas sistemas
evaluados debido a que su caida 6hmica tiene una leve disminucion,
manteniéndose cerca del rango de la giga ohmios. Para el casos de los demas
recubrimientos (SK2, SK3 y SK4), presenta a 0 horas un comportamiento
capacitivo, sin embargo al estar expuesto en atmosferas de alto contenido de
cloruros su condicién disminuye a valores de mega ohmios, estableciendo una
caida en la proteccién del sustrato, sin embargo no llega a valores que puedan
ocasionar deterioro acelerado ver (figura 25, 26 y 27).
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Grafica 24. Bode recubrimiento SK1.

Bode recubrimiento SK1
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Grafica 25. Bode recubrimiento SK2.

Bode recubrimiento SK2
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Grafica

26. Bode recubrimiento SK3.
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Grafica 27. Bode recubrimiento SK4.
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3.3.6. Corrosion en laincision. En cuanto a los recubrimientos todos los sistemas
presentan corrosion en la incision, esto se debe a que el recubrimiento no contiene
altos contenidos de zinc o de elementos anddicos que puedan auto proteger la parte
descubierta.

e Sistema de recubrimientos C, presenta corrosion en la incision, se deduce que
los recubrimientos no contienen elementos andédicos como se muestra en la
(figura 56).

Figura 56. Incisiones en el sistema C.

RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor

e Sistema de recubrimientos S, presenta corrosion en la incision, se deduce que
los recubrimientos no contienen elementos anédicos como se muestra en la
(figura 57).

Figura 57. Incisiones en el sistema S.

RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor
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e Sistema de recubrimientos H, presenta corrosion en la incision, se deduce que
los recubrimientos no contienen elementos anddicos como se muestra en la
(figura 58).

Figura 58. Incisiones en el sistema H.

RECUBRIMIENTOS
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Fuente: Autor

e Sistema de recubrimientos P, presenta corrosion en la incisién, se deduce que
los recubrimientos no contienen elementos anddicos como se muestra en la
(figura 59).

Figura 59. Incisiones en el sistema P.

RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor

e Sistema de recubrimientos SK, presenta corrosion en la incision, se deduce que
los recubrimientos no contienen elementos anédicos como se muestra en la
(figura 60).
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Figura 60. Incisiones en el sistema SK.

‘ RECUBRIMIENTOS

Fuente: Autor

3.3.7 Correlacién de datos de cathodic disbonding (desprendimiento catédico)
y espectroscopia de impedancia electroquimica. En el transcurso de las
pruebas se puede observar que los recubrimientos que presentan mejor
comportamiento en la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica,
tienen un alto tiempo de ampollamiento o no ampollaron en el transcurso de la
prueba de cathodic disbonding como se muestra en la (tabla 3).

Tabla 3. Relacion de datos de espectroscopia de impedancia electroquimica vs
cathodic disbonding.

Imp Imp
Nomenclatura (;)gg;) TI&TSF))O Nomenclatura (ggg(;) TI(T]TSF))O
horas horas
C1 1,14E+05 520 H3 3,05E+05 816
Cc2 9,92E+04 670 H4 6,86E+04 1264
c3 2,88E+05 578 P1 3,76E+05 2000
(o} 7,23E+04 2000 P2 3,86E+05 378
S1 2,29E+05 2000 P3 4,06E+05 356
S2 1,17E+05 656 P4 9,02E+04 286
S3 2,12E+05 456 SK1 3,56E+06 2000
S4 2,18E+05 850 SK2 2,82E+06 1725
H1 4,55E+05 726 SK3 3,31E+05 1854
HJ 3,56E+05 1052 SK4 2,04E+05 1625

Fuente: Autor
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En la (grafica 28), se puede evidenciar el comportamiento de las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y cathodic disbonding
(desprendimiento catodico), concluyendo que el sistema de recubrimientos que
obtuvo un parametro de impedancia alto, posee un tiempo de ampollamiento
superior en la prueba de cathodic disbonding, de esta forma se pudo seleccionar el
recubrimiento més idéneo el cual cumple con las caracteristicas protectoras mas
altas. Por lo antes mencionado al utilizar espectroscopia de impedancia
electroquimica y cathodic disbonding se pude predecir la vida util de los
recubrimientos, para evitar pérdidas econdmicas a futuro en las empresas.

Grafica 28. Comportamiento de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica vs cathodic disbonding.
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Fuente: Autor

Como ya se dijo anteriormente, para evitar de alguna manera la corrosiéon de las
estructuras metalicas, se usan sistemas duales de proteccién (recubrimiento /
proteccion catddica). Si no se hace manejo adecuado puede afectar de manera
considerable la eficiencia del recubrimiento. Por lo tanto, podemos determinar que
la preparacion de la superficie y una aplicacion en condiciones no adecuadas
inducen un comportamiento deficiente de los recubrimientos.

El recubrimiento a las 2000 horas de ser expuestas en camara de niebla salina
muestra un comportamiento resistivo, durante el mismo periodo que fueron
sometidos los recubrimientos a proteccion catédica, se evidencia que en gran parte
de estos generaron algun tipo de ampollamiento los cuales tenian una impedancia
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relativamente baja, absorbiendo mas agua e iones del electrolito dafiandose
permanentemente y permitiendo una transferencia de carga mayor. Se atribuye
posiblemente a la preparacion de la superficie del sustrato debido a la presencia de
impurezas en el método de limpieza. En este caso particular, la adhesion entre el
recubrimiento y el sustrato se disminuyé permitiendo que la presion ejercida por el
H2 (gaseoso) producto de la reacciones de reduccion formen ampollas provocando
una pérdida de las propiedades de adhesion del recubrimiento, lo que aumenta el
numero de vias conductoras a través de este.
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4. CONCLUSIONES

En general se observa que:

e Elsistema (SK) muestra un buen desempefio aun estando expuesto a diferentes
ambientes que pueden causar deterioro de la pelicula y generacion de procesos
faradicos. Mantiene una buena barrera dieléctrica en un rango de Mega Ohmios
(107%), después de ser expuesto en condiciones aceleradas de corrosion. Esto
concluye la compatibilidad que tiene frente a la combinacién de mecanismo de
proteccion catddica y la aplicacion de recubrimientos.

e Se observa que el sistema (H), mantiene valores de impedancia cercanos a
rangos de los Mega-Ohmios (10%), el cual puede permitir contacto entre el
sustrato y el fluido si este llega ser muy agresivo. Para el caso de los sistemas
(C y P), presentan recubrimientos que estan por el orden del kilo-ohmio
terminado la prueba, permitiendo que la caracteristica protectora sea minima.

e En la industria se encuentran varios ambientes, los recubrimientos que
ampollaron en la prueba de cathodic disbonding (desprendimiento catédico)
pueda que presenten un comportamiento mas idéneo en tuberia aérea, tuberia
enterrada (segundo método de proteccién sea con anodos de sacrificio).

e Los recubrimientos que presentan ampollamiento, la causa no solo sea la
sobreproteccién catddica, un factor muy importante que juega en este caso es
la técnica de aplicacién y la preparacion superficial del sustrato.

e Se concluye de la prueba de cathodic disbonding (desprendimiento catddico) el
sistema que no presenta mayor afectacion por sobre proteccién catodica es el
(SK), ya que algunos de los recubrimientos evaluados de este sistema no
presentan cambios en su tono de color vy brillo.

e Se determina que recubrimientos del sistema (P), presenta mas deterioro en la
prueba de cathodic disbonding (desprendimiento catédico), por lo cual se
concluye que el recubrimiento no es apto para tuberia enterrada.

e La espectroscopia de impedancia electroquimica, acompafiada de chequeos
visuales, puede ser una excelente herramienta para monitorear el desempefio

de recubrimientos. Ya que esta técnica ayuda a tener mas claridad de los
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fendmenos fisico-quimicos que puedan estar ocurriendo en la interface metal-
recubrimientos.

La seleccidn de recubrimientos como proteccion frente al fendmeno de corrosion
es muy importante para la construccion de tuberia enterrada, por tanto no todos
son aptos para este fin. La combinacion de las técnicas cathodic disbonding
(desprendimiento catddico) y camara de niebla salina son de gran utilidad al
momento de seleccionar el recubrimiento mas idoneo para que en un futuro no
ocasionar perdidas en la industria.

Las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y cathodic
disbonding (desprendimiento catodico), en correlacion a los resultados
obtenidos, se puede concluir que el sistema de recubrimiento que obtuvo un
parametro de impedancia alto, presenta un tiempo de ampollamiento superior en
la prueba de cathodic disbonding. Se pudo seleccionar el recubrimiento mas
idéneo el cual cumple con las caracteristicas protectoras mas altas, de esta
forma proveer un conocimiento mas exacto del medio en el que se pueda utilizar
los recubrimientos.

En el transcurso del desarrollo experimental de las dos técnicas, se observo que
no se pudo correlacionar exitosamente, ya que son muchos los pardmetros que
interfieren el comportamiento de los recubrimientos. Sin embrago, se dejan la
puertas abiertas a nuevas investigaciones sobre los temas de cathodic
disbonding y espectroscopia de impedancia electroquimica.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda la aplicacién de proteccion catddica en un potencial que se
encuentre por debajo de -1.5 V, para evitar las fallas que se presentaron en este
ensayo debido al exceso de potencial.

Hacer una buena preparacion de la superficie metélica, ya que mientras esta se
realice de la mejor manera, mayor resistencia al desprendimiento catédico habra
en la tuberia.

Debido a que algunos recubrimientos fueron aplicados por brocha, se

recomienda aplicacion por técnica de aspersion, para lograr una mayor
homogeneidad en la superficie.
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